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Введение 

Настоящий учебник включает материалы курса лекции по элективным 
дисциплинам учебного плана специальностей «Физика», «Информационные 
системы», «Программное обеспечение вычислительной техники и 
автоматизированных систем», «Электроэнергетики». 

В І главе «Кристаллические полупроводниковые материала» учебника 
рассмотрены основы физики твердого тела. Приводится квантовая 
статистика полупроводниковых материалов. 

Во П главе «Физика наноструктурных материалов» приведены 
фундаментальные физические эффекты, имеющие место в кванторазмерных 
наноструктурах. Рассмотрены процессы туннелирования наночастиц через 
потенциальный барьер, зонная структура в кристаллах с квантовыми точками 
и квантовыми ямами в гетеропереходах, а также технологические методы 
создания квантово-размерных структур. 

Ш глава «Перспективы кремниевой нанотехнологии» посвящена 
активно развивающейся в настоящее время проблеме получения новых 
интеллектуальных наноматериалов и созданию приборных структур на их 
основе. На понятийном уровне изложены физические основы квантово- 
размерных эффектов в наноструктурах, кремниевые и углеродные 
нанотрубки, являющиеся перспективными материалами для разнообразных 
применений в наноэлектронике. 

ГУ глава «Электронные и термодинамические свойства фуллерена и 
углеродных нанотрубок» посвящена углеродным материалам и композитам 
на их основе. Рассмотрены свойства и структура трубчатых 
нанообразований, таких как фуллерены,графены, углеродные нанотрубки. 
Фуллерены и углеродные нанотрубки являются уникальными 
нанообразованиями и перспективными материалами для разнообразных 
применений в наноэлектронике. Описаны электрические и физические 
свойства углеродных нанотрубок. Описаны методы исследования 


углеродных нанотрубок и их применение. 


| г. 


М Описаны ~ свойства природного р материала хризотил-асбеста. 
Вассмотрены оптические, тепловые и акустические свойства хризотил- 
' асбеста. Исследованы возможности использования природного материала — 
асбеста - хризотилового волокна в виде нанотрубок, что определяется 
исходным строением самого волокна. 

У глава «Лазеры на двойных наноразмерных гетероструктурах» 
посвящена физическим свойствам лазеров и светодиодов, полученных на 
основе двойных наноразмерных герероструктур. 

Наноэлектроника в настоящее время представляет собой область 
электроники, занимающейся разработкой физических и технологических 
основ создания электрических элементов и компонентов интегральных 
электронных схем с характерными размерами элементов менее 100 нм. 
Квантовомеханические законы не позволят описывать структуры с 
наноразмерами привычными законами классической физики. Переходя к 
рассмотрению приборов на основе квантовых объектов, необходимо указать, 
что далее речь пойдет лишь о некоторых наиболее изученных физических 
эффектах, в частности, туннельных эффектах, на базе которых уже сегодня 
реализуются приборы, отличающиеся конструкциями и принципами работы 
от существующих полупроводниковых диодов и транзисторов. 

Поведение подвижных носителей заряда (электронов и дырок) в 
наноразмерных структурах определяются квантовыми эффектами, поскольку 
они не могут быть описанными законами классической физики. 

Квантовая механика, в отличие от классической, учитывает 
двойственную корпускулярно-волновую природу частиц и квантуемость, 
т.е. скачкообразное, дискретное измерение их многих характеристик. 

В наноразмерных областях поведение электронов определяется 
отражением электронных волн от границ раздела таких областей, 
интерференцией электронных волн, прохождением волн сквозь 


потенциальные барьеры. Этими явлениями объясняются квантово- 


размерные эффекты в наноструктурах, например, квантование энергии 


| РА 


электронов, пространственно ограниченных в своих перемещениях, 
прохождение электронов сквозь нанометровые диэлектрические слои, 
квантование сопротивления нанопроволок и др. 

Одним из перспективных материалов для наноэлектроники является 
кремний, широко применяемый при создании приборов и устройств, так 
необходимых для быстро развивающей нанотехнологии. 

Кремниевая нанотехнология является составной частью раздела 
«Новые интеллектуальные материалы», перспективного для современной 
наноэлектроники. Значительный прогресс в получении и исследовании 
нанообъектов, возникновении новых наноматериалов привело к выделению 
таких понятий как наноклатер, наноструктура. Кроме того, в последнее 
время проводятся исследования, связанные с наноструктурами, среди 
которых следует выделить такие как фуллерены, кремниевые и углеродные 
нанотрубки. хиральные наноструктуры. Фуллерены и кремниевые и 
углеродные нанотрубки являются уникальными углеродными 
нанообразованиями и перспективными материалами для разнообразных 
применений в наноэлектронике. 

Формирование наноразмерных структур для электроники 
осуществляется как с использованием традиционных микроэлектронных 
технологий, так и нанотехнологий. 

Методы создания наноразмерных структур с применением 
сканирующих точечных зондов берут свое начало от сканирующей 
туннельной микроскопии и атомной силовой микроскопии. Они сочетают 
возможности получения наноструктур с проведением их исследования с 
атомным разрешением. В этой связи в данном учебнике рассмотрены как 
фундаментальные основы зондовых методов анализа, так и их 
технологическое применение. 

В учебнике представлен краткий обзор по структуре и свойствам новой 


формы углерода - нанотрубок. Углеродные нанотрубки — это протяженные 


цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких десятков 
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% нанометров и длиной до нескольких сантиметров, состоящие из одной или | 
нескольких свернутых в трубку гексагональных графитовых плоскостей и 
заканчивающиеся обычно‘ полусферической головкой, которая может 
рассматриваться как половина молекулы фуллерена. 

Фуллерен — молекулярное соединение, представляющее собой 
выпуклые — замкнутые многогранники, составленные из трёх 
координированных атомов углерода. Происхождение термина "фуллерен" 
связано с именем американского архитектора Ричарда Букминстера Фуллера, 
конструировавшего полусферические архитектурные конструкции, 
состоящие в виде шестиугольников и пятиугольников. До недавнего времени 
было известно, что углерод образует три аллотропных формы: — алмаз, 
графит и карбин. Аллотропия, от греч. АПоз - иной, 1гороѕ - поворот, 
свойство, существование одного и того же элемента в виде различных по 
свойствам и строению структур. В настоящее время известна четвертая 
аллотропная форма углерода, так называемый фуллерен (многоатомные 
молекулы углерода С,). 

Рассмотрено использование углеродных нанотрубок в 
микроэлектронике, научных исследованиях и технике. Протяженные 
структуры, состоящие из свернутых гексагональных сеток с атомами 
углерода в узлах, получили название нанотрубок. Открытие нанотрубок 
вызвало большой интерес у исследователей, занимающихся созданием 
‘материалов и структур с необычными физико-химическими свойствами. 

Известно, что нанотрубчатые материалы обладают экстремально 
сорбционной способностью, что привлекает внимание разработчиков, прежде 
всего в области создания фильтров разного назначения. В данном учебнике 
рассматриваются возможности использования углеродных нанотрубок, 
каким является хризотил-асбест, в качестве фильтров для очистки 
жидкостных и газовых сред. 

С наноматериалами и нанотехнологиями ученые всего мира связывают 


наше будущее. 
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Глава 1. Кристалл ические полупроводниковые материалы 


В настоящее время интенсивно развивается нанотехнология, которое в 
последнее время выделилась в самостоятельную область науки. Основной 
задачей этой области является создание новых материалов с уникальными 
физико-химическими свойствами, которые находят широкое применение в 
наногэлектронике. Фантастические возможности в этом направлении 
появились после создания сканирующих зондовых микроскопов. 
Разрабатываемая на их базе нанолитография уже в настоящее время 
позволяет управлять положением на поверхности отдельных атомов. 

Прежде чем перейти к рассмотрению закономерностей происходящих 
процессов, целесообразно напомнить основные сведения из области физики 


гвердого тела, без знания которых понимание дальнейшего невозможно. 


1. Моно-и поликристаллы. 
Типы кристаллических твердых тел 

Твердые тела (кристаллы) характеризуются правильной 
геометрической формой, что является результатом упорядоченного 
расположения атомов и молекул, составляющих кристалл. 

Структура, для которой характерно регулярное расположение 
частиц с периодической повторяемостью в трех измерениях, называется 
кристаллической решеткой. Точки, в которых расположены частицы 
называют узлами кристаллической решетки. 


Кристаллические тела можно разделить на две группы: 


Монокристаллы Поликристаллы 
Твердые тела, частицы которых Твердые тела, состоящие из 
образуют единую кристаллическую множества беспорядочно 
решетку. ориентированных мелких 


кристаллических зерен. 


Классификация кристаллов: 


Кристаллографический признак. 


е Пространственная периодичность, 


• (Симметрия кристаллической решетки, 


• Всякая пространственная решетка или решетка Бравэ (трехмерная 


периодическая структура) может быть составлена повторением в трех 


различных направлениях одного и того же структурного элемента — 


элементарной ячейки, 


• 14 типов решетки Бравэ, 


• 7 классов кристаллической решетки: 


Кристаллографическая система 


параметры элементарной ячейки 


1. Кубическая 

2. Гексагональная 
3. Тригональная 
4. Тетрагональная 
5. Ромбическая 

6. Моноклинная 


7. Триклинная 


а= = 

а= 0 с 
а= = 

а= Ь с 
а 5 ОС 
а + ўс 
а + ўс 


Кере 

а = В = 90°%у = 60° 
а =В=у #90° 

а == =90’ 

а =В=у =90° 

а =В= 90° + у 
а + В; у 


Физический признак: 


• Ионные кристаллы - в узлах крист. решетки располагаются 


поочередно ионы противоположного 


знака. Ма(+)С(-) – связь ионная. 


Решетка – кубическая. 


• Атомные кристаллы - в узлах крист. решетки располагаются 


нейтральные атомы, алмаз, графит, $і, Се- 


связь ковалентная ( у соседних атомов 


обобществлены валентные электроны, 
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наименее связанные с атомом) 
• Металлические кристаллы - в узлах крист. решетки распо — ся 
положительные ионы металла. Валентные 
электроны слабо связаны с атомами, 
отделяются от атомов и принадлежат 
всему кристаллу в целом. 
• Молекулярные кристаллы - в узлах крист. решетки распо — ся 
нейтральные молекулы вещества. Силы 
заимодействия — Ван-дер-ваальсовые. 
Инертные газы- №, Аг, Кг, Хе, газы- 


СО2, О2, №. 


2. Дефекты в кристаллах 


Дефектами кристаллической решетки называются отклонения от 


упорядоченного расположения частиц в узлах решетки. 


Дефекты: 
Макроскопические микроскопические 
В процессе образования отклонения от периодичности. 
и роста кристалла Точечные дефекты: нарушают ближний порядок 
(трещины, поры) 1. вакансия — отсутствие атома в крист. решетке. 


2. междоузельный атом- атом, внедрившийся в 
междоузельное пространство. 

3. примесный атом -— атом примеси, либо 
замещающий атом основного вещества в крист. 
решетке. 

Линейные дефекты: нарушают дальний порядок. 

1. дислокации -— нарушающие правильное 
чередование атомных плоскостей. 


А. краевые ‚ В — винтовые. 
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3. Теплоемкость твердых тел 


В качестве модели твердого тела рассмотрим кристаллическую 
решетку, в узлах которой частицы (атомы, ионы, молекулы), колеблются 
около своих положений равновесия в трех взаимно перпендикулярных 
направлениях. 

В классической статистической физике 
выводится закон Больцмана о равномерном распределении энергии по 
степеням свободы молекул: 
для статистической системы, находящейся в состоянии термодинамического 
равновесия , на каждую поступательную и вращательную степени свободы 
приходится в сред. 

Е =^ФкТ (кинет. энергия), 
а на каждую колебательную степень свободы — в среднем 
Е =кТ 
Распределение внутренней энергии по степеням свободы сложных 
объектов имеющих і степеней свободы имеет вид: 
О =1/2 (кт) (1) 
Где 1=1 (пост) + і (вр) +21 (кол) 
(множитель 2 в слагаемом 21 (кол) обусловлен тем, что каждой 
колебательной степени свободы соответствует кинетическая и потенциальная 
энергия. 

Таким образом, каждой частице кристаллической решетки 
приписывается 3 колебательных степени свободы, каждая из которых 
обладает Е=кТ. 

Внутренняя энергия 1 моль твердого тела равна 

О =3М(А) КТ =ЗВТ (2), 

Где М(А) –постоянная Авогадро; 

К = М(А) К – молярная газовая постоянная. 


Тогда молярная теплоемкость твердого тела равна: 


14 ма 


С(У) = ао/ат = зК (3) 
Молярная теплоемкость количество теплоты, необходимая для 
нагрева 1 моль вещества на один кельвин. При У = сопѕ , А=0, © = 0. 
Гаким образом, молярная теплоемкость твердых тел в кристаллическом 
состоянии одинакова, равна ЗВ и не зависит от температуры. 
Этот закон был получен франц. Учеными П.Дюлонгом и Л. Пти и 


носит название закона Дюлонга и Пти. 


С(у) 


ЗК 


0 200 400 600 800 Т,К 


Рис.1.1 Температурная зависимость молярной теплоемкости тв. тела. 


Как показывают опытные данные (Рис.1.1) закон Дюлонга и Пти при 
низких температурах имеют большие отклонения от вычисленных значений 
геплоемкостей. Причем вблизи нуля кельвин теплоемкость пропорциональна 
температуре в третьей степени : 

СУ-Т. (3) 
Расхождение опытных данных и теоретических значений 


теплоемкостей, вычисленных на основе классической теории объяснили, 


исходя из квантовой теории теплоемкостей, А.Эйнштейн и П.Дебай. 
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Для объяснения аномального поведения теплоемкости А.Эйнштейн в 


1 1911г. предположил, что энергия колеблющегося атома не может меняться 


непрерывно, а изменяется лишь определенными порциями — квантами, 


причем величина этой порции связана с частотой колебаний соотношением 


= (0) = һу (4) 
При кТ << һу С(У) <<3К, 
кТ >> һу С(У) ~ ЗК, 


Оказывается, что изменение энергии колебаний частицы (волны) на 
один квант можно рассматривать как появление или исчезновение особой 
частицы — фотона, имеющего энергию = (0) = ћу и движущегося со 
скоростью звука. 

Таким образом энергия кванта прямо пропорциональна частоте 
колебаний. Коэфф. пропорциональности В носит название постоянной 
Планка, который впервые установил этот закон. 

Что же заставило физиков работать над созданием квантовой теории? 
Прежде всего, желание понять природу необъяснимых с позиций 
классической науки явлений. Первые неразрешимые проблемы возникли при 
решении задач о взаимодействии излучения с веществом — явлении 
фотоэффекта — падающий на металлическую (полупроводниковую) 
поверхность свет выбивает из нее электроны, движение которых и приводит 
к появлению фототока. Необъяснимым оставалось, почему фототок возникал 
лишь тогда, когда частота падающего света превышала строго определенного 
для каждого металла величину. В 1905 г. А.Эйнштейн, развивая квантовую 
гипотезу Планка, предположил, что электромагнитное излучение не просто 
испускается порциями — оно и поглощается веществом тоже в виде порций — 
световых квантов ( фотонов). В итоге Эйнштейн вывел уравнение 
фотоэффекта : 

һу= А + ту? /2 (5) 


Где т — масса электрона , У – скорость электронов, А — работа выхода 
электрона из металла. 
При этом фотоэффект возможен, если һу(кр) = А, у(кр) «красная 


граница)- минимальная частота света, при которой возможен фотоэффект. 
4. Квантовая статистика. Уравнение Шредингера 


Состояние микрочастицы в квантовой механике описывается волновой 
функцией \(х,у;2,0). Эта функция позволяет найти вероятность локализации 
частицы в определенной области пространства возле точки с координатами 
х,у,2, в момент времени #. 

Таким образом, состояние системы в квантовой механике, задаваемой 
волновой функцией, определяет не сами значения координат частицы, а 
закон их распределения, т.е. вероятность того, что координаты частиц 
принимают те или иные значения. 

Если энергия системы не меняется с течением времени, то волновая 
функция может быть найдена с помощью стационарного уравнения 
Шредингера 


\и(х,у,2,0) = ехр [ (ИП) = | (х,у) (1) 


а ЕЙ А 


Для частиц с массой т, движушейся под действием силы, порождаемой 
потенциалом О(х,у,2,() – потенциальная энергия частицы во внешнем 
поле 

Ур. Шредингера имеет вид: 


- в2/2т Ду + Оу = іћ 9/9 (2) 


Если рассматривать частный случай движения микрочастицы только 


вдоль оси Х, получим: 


КОСТАНАЙ ӘЛЕУМЕТТІК-ТЕХНИКАЛЫҚ | 
- В/2т а ухе =  4у/ае (3) 

КІТАПХАНА | 

БИБЛИОТ! КА | 


КОСТАНАЙСКИИ СОЦ [7 НО-ТЕХНИЧЕСКИИ | 


УНИВЕРСИТЕТ | 2 


Распределение электронов по энергетическим уровням. 

(Статистика Ферми-Дирака). 

Все электроны“ составляют в кристалле единый статистический 
ансамбль. Они взаимодействуют с колеблющими ионами решетки и между 
собой. Эти взаимодействия носят статистический, вероятностный характер, 
представляют собой случайные столкновения. 

Классич. электронная теория металлов исходила из предположения, 
что валентные электроны не связаны с атомами, а свободно движутся по 
всему кристаллу. Поэтому валентные электроны в металлах рассматривались 
как электронный газ, подобно идеальному газу. Таким образом, совокупность 
электронов в твердом теле можно рассматривать как электронный газ, для 
которой твердое тело служит термостатом и описывается статистической 
функцией распределения, выражающей вероятность различных состояний. 
Отличие электронного газа от классического идеального газа состоит в том, 
что электронные состояния в твердом теле квантуются и образуют систему 
уровней и зон. Поэтому распределение электронов по энергиям 
описывается 

функцией Ферми —Дирака: 

Г (=) = И [ехр [(&- =(Е))/КТ +1] (4) 

Функция распределения { (=) определяет вероятность нахождения 
электронов на уровне с энергией = при теп-ре Т. Эта вероятность 
зависит от уровня Ферми &(Е). 

® При абсолютно нуле (Т=0 К) все уровни ниже уровня | Ферми 
заполнены электронами, 

• Все уровни, расположенные выше уровня Ферми, пусты. 

При образовании твердого тела соседние атомы настолько сближаются 
друг с другом, что внешние электронные оболочки не только соприкасаются, 
но даже перекрываются. Электроны, находящиеся на определенном 


энергетическом уровне одного атома, получают возможность переходить без 
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затрат энергии на соответствующий уровень соседнего атома и таким 
образом свободно перемещаться вдоль всего твердого тела. 

Вместо индивидуальных атомных орбит образуются коллективные, и 
подоболочки отдельных атомов объединяются в единый для всего кристалла 
коллектив - зону. 

С точки зрения квантовой механики энергетические уровни 
атомов в кристалле под влиянием взаимодействия объединяются и 
расшепляются в зоны. 

Распределение электронов по энергиям определяется не только 
вероятностью заполнения уровней, но и плотность квантовых состояний в 
зоне: 

Чт =М (=) 1(=) а= (5) 

Для определения концентрации электронов надо проинтегрировать 
произведение функции распределения плотности энергетических уровней в 
зоне и вероятности заполнения этих уровней электронами. 

Обычно ғ &(Е) >> кТ , (ғ – =(Е))/КТ >> 1, тогда 

Г (2) = ехр [-(= – &(К)/КТ | (6) 

Общую концентрацию электронов в металле можно найти путем 

интегрирования выражения (5) по всем заполненным состояниям: 


п= М ехр [-(= – &(Е))/КТ ] (7) 


5.Полупроводники 


Принадлежность кристалла к металлам или нематаллам определяется 
заполнение энергетических зон. При Т =0 К в металле все нижние уровни 
вплоть то уровня ғ(Е) заполнены электронами (Ё =1) , а уровни выше &(Е) — 
пусты (# =0 ) . В неметаллах между нижней — валентной зоной, которая 
полностью заполнена электронами ({ =1), и верхней зоной — проводимости, 
которая полностью пуста (Ё =0 ) существует запретная зона, ширина которой 


равна =(2). Таким образом, твердое тело можно разделить на три группы: 
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Металлы , если (0) = 0 эВ, 
Полупроводники, &(2) <3 эВ, 
«< Диэлектрики, ғ(0) > З эВ. 

Собственный полупроводник. В зависимости от степени чистоты 
полупроводники разделяют на собственные и примесные. В собственном 
полупроводнике носителями заряда являются электроны, находящиеся в 
валентной зоне. При этом каждый переход электрона в зону проводимости 
сопровождается образованием дырки в валентной зоне. Благодаря дыркам 
электроны валентной зоны также принимают участие в процессе 
электропроводности за счет эстафетных переходов под действием 
электрического поля на более высокие освободившиеся энергетические 


уровни. 


Зона проводимости 


валентная зона 0 % 1 


Рис.1.2 Энергетическая диаграмма и функция вероятности заполнения 


энергетических уровней для собственного полупроводника 
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Чем выше Т и меньше #(2), тем выше скорость тепловой генерации 
носителей заряда. Одновременно с генерацией непрерывно идет и обратный 
процесс — рекомбинация, т.е. возвращение электронов в валентную зону с 
исчезновение пары носителей заряда. 


— 


Т> 0К 


2(с) 


валентная зона 0 1/2 1 


Рис.1.3 Энергетическая диаграмма и функция вероятности заполнения 


энергетических уровней для собственного полупроводника. 


Специфика собст. п/п-ка состоит в том, что концентрация п равна 
равновесной концентрации р: 

п=р; п+р =2п. (8) 
Как отмечалось, распределение электронов по энергиям в твердом теле в 
обшем случае подчиняется статистике Ферми – Дирака. При этом 
вероятность нахождения электрона на уровне с энергией = функцией 


Г (п) = 1/ [ехр [(= — &(Е))/КТ +1] 
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Любой энергетический уровень может Либо быть занят электроном, либо 
занят дыркой. Сумма вероятностей этих двух событий должна быть равна 
единице: и 
Г (п) + Кр) = 1 
Тогда вероятность заполнения энергетического уровня дыркой : 
Е(р) = ехр [(= – ғ(Е))/КТЈ/ [1 + ехр [(= – 2(Е)/КТ = ИП+ ехр [(&(Е) – ғ)/КТ] (9) 
Т.к. Обычно ғ - &(Е) >> кТ, (= – &(Е))/КТ >> 1, тогда 
Е(п) = ехр [-(= – г(Е))/КТІ, Е(р)= ехр [-(8(Е) – =)/КТ]. 

Для определения концентрации электронов в полупроводнике надо 
проинтегрировать по энергии произведение функции распределения 
плотности энергетических уровней в зоне проводимости №) и 
вероятности заполнения заполнения этих уровней электронами Е(п), 


т.е. 


п = ] №) Е(п)ає = № ехр|-(=(с) – ғ(Е))/КТІ (10) 
Е 

№) – эффективная плотность состояний в зоне проводимости. 
Аналогичным образом для концентрации дырок получим: 

р = №у) ехр[((у) – =(Е))/КТ] (11) 
С учетом (8) п = р, имеем | 
М ехр[-(=(с) – &(Е))/КТ] = М(у) ехр/(а(у) – &(Е))/кТ] (12) 
Или &(Е) = (2(с) + =(у))/2 уровень ферми в собственном полупроводнике 
расположен в середине запрещенной зоны. С другой стороны 

п=р= УМО №у) ехр|-Е(2)/2кТ| (13) 
п п ~ Е(2)/2КТ (14) 

Зависимость логарифма концентрации носителей заряда от обратной 
температуры близка к линейной, причем наклон прямой характеризует 


ширину запрещенной зоны полупроводника. 
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6. Примесные полупроводники 


Примесный полупроводник — это такой п/п-к, электрофизические 
свойства которого в основном определяются примесями. Как правило, 
примеси создают дополнительные уровни в запрещенной зоне п/п-ка. 

1. Примесные уровни, заполненные электронами (доноры) при 
отсутствии внешних энергетических воздействий, расположены в 
запрещенной зоне вблизи края зоны проводимости. При внешнем 
возбуждении электроны с примесных уровней ғ(д) могут переходить в зону 
проводимости и участвовать в процессе электропроводности. 

2. Примеси, захватывающие электроны из валентной зоны п/п — ка 
называют акцепторами. При этом в валентной зоне обзазуются вакансии, 
которые носят название дырок. Такой п/п-к называют п/п-ком р-типа 
проводимости. Акцепторый уровень при отсутствии внешних 
энергетических воздействий, расположен в запрещенной зоне вблизи от 


верхнего края валентной зоны. 


=(с) 
Ео 5(д) 
ПИН ``.) 
Электронного (п) Дырочного (р) 


Рис.1.4 Энергетические диаграммы п/п-ов (п) и (р) типов при Т >0 
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7.Температурная зависимость концентрации 


носителей заряда 


В широком диапазоне температур и для различного содержания 
примесей имеют место температурные зависимости носителей заряда в п/п- 
ке п-типа, изображенной на рис.1.5 

Рассмотрим участок АВ графика. 

Во-первых, при Т=0К свободных носителей в зоне проводимости нет. 
С ростом Т растет средняя Е(кин) теплового движения частиц в кристалле ( 
энергия тепловых колебаний решетки). Но ее недостаточно, чтобы перенести 
е их &(у) в (с), зато хватает, чтобы перенести е из &(д). 

Во-вторых, по мере роста Т число примесных е , перешедших в &(с) 
увеличивается, а число оставшихся на ғ(д) уменьшается – происходит 
истощение (д). 

При некоторой Т($) все е =(д) оказываются в &(у), и концентрация п- 
электронов в (у) становится равной концентрации донорных атомов. 

Поэтому участок АВ называется участком донорной проводимости, а 


Т($) - температурой истощения. 


д 


[ли 


0] 17105) ІТ 


Рис.1.5 Зависимость концентрации носителей заряда от обратной 


температуры 
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Рассмотрим участок ВС. 

При температуре Т > Т($) число свободных электронов не изменяется в 
широком интервале ЙН ‚т.к. примесные уровни истощены, а для возбуждения 
валентных электронов энергии тепловых колебаний решетки недостаточно, 
Поэтому концентрация носителей заряда в п\п-ке с тостом Т остается 
неизменной. 

Рассмотрим участок СД. 

В области высоких Т все более интенсивным становится процесс 
перехода электронов из Е(у) в Е(с). При некоторой Т(ї) число таких 
переходов становиться настолько большим, что концентрация собственных 
электронов , Т.е электронов, пришедших в Е(с) из Е(у) ‚ становиться 
сравнимой с концентрацией примесных электронов , а Т(ї) называется 
температурой перехода к собственной проводимости. Дальнейшее 
повышение Т приводит к настолько быстрому росту п , что примесными 


электронами можно пренебречь. Поэтому участок СД называют участком 


собственной проводимости. 
8. Контактные явления. 


Для того чтобы оторвать от изолированного атома валентный электрон, 
необходимо затратить некоторую работу, т.е. сообщить электрону энергию, 
необходимую для преодоления сил притяжения. Эта энергия выражается в 
электрон-вольтах и носит название работы выхода электрона из твердого 
тела. 

В квантовой теории твердого тела работы выхода — Ф отсчитывается 
от верхнего занятого уровня т.е. уровня Ферми - Е. Если Е(а) – энергия 
электрона в вакууме, то 

Ф=Е(а)-Е (1). 
Рассмотрим случай, когда работа выхода электрона из металла- 


Ф(м) больше таковой из полупроводника — Ф(п), т.е. Ф(м) > Ф(п). В таком 
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случае в первый момент поток электронов из полупроводника превышает 
поток электронов из металла. Металл заряжается отрицательно, а п/п-к — 
положительно и тбгда возникает электрическое поле, препятствующее 
переходу электрона из п/п-ка в металл. Направленный поток электронов 
будет иметь место до тех пор, пока уровни Ферми двух систем не 
выровнятся. В результате возникает контактная разность потенциалов, 
равная разности : 
еф(Ь) = Ф(м) – Ф(п) (2). 

на границе металл-полупроводник и носящая название высоты 
потенциального барьера. Энергетическая зонная диаграмма контакта 
металл-полупроводник приведена на рис.1.6 В результате возникновения 
контактной разности потенциалов происходит изгиб энергетических 
уровней и зон в приконтактной области. При этом, если Ф(м) > Ф(п), то 
изгиб будет направлен вверх. В результате возникает слой с пониженной 


проводимостью, который называется запирающим. 


Е(у) 


Металл Ко) полупроводник 


Рис.1.6 Энергетическая зонная диаграмма контакта металл- 
полупроводник. 


Электрическое поле проникает в электронный полупроводник на 
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глубину 1/0): 


1(0) = Ү2 ==(о)ф(Ь) /еп (3), 

где = — диэлектрическая проницаемость полупроводника, 

&(о)- диэлектрическая постоянная, п — концентрация. ф(Ъ) — высота 
потенциального барьера. 

Величину (0) называют областью пространственного заряда. 

Запирающий слой объединен основными носителями заряда и поэтому 
обладает повышенным сопротивлением по сравнению с толщей 
полупроводника. По сушеству система металл- запорный слой представляет 
собой конденсатор, и контакт М – П следовательно обладает емкостью: 

С = =5(0)/ 100) = Ү =8(о)еп /2 Ф(Ь) (4). 

Указанные свойства контакта М-П находят различные применения в 
полупроводниковых приборных устройствах. 

Рассмотрим контакт электронного полупроводника и металла, при 
разности потенциалов между ними отличным от нуля. 

Вот мы и подходим к рассмотрению того, как же все-таки управлять 
потоками электронов для обработки интересующей нас информации. В 
электронике для этой цели используются, конечно, не однородные 
полупроводники. Во всем объеме однородного полупроводника мы можем 
получить одну реакцию на приложение внешнего электрического поля: 
включено-выключено. Именно специфические свойства контактов между 
полупроводниками с разным типом проводимости и полупроводником и 
металлом дали возможность, помещая в объеме полупроводникового 
кристалла области с различным типом проводимости, получать на их 
границах избирательную реакцию на электрические сигналы. 

Переход, образованный областями с различными видами проводимости 
в объеме одного кристалла полупроводника называется гомогенным. 
Переход, образованный различными по химическому составу 
полупроводниками называется гетерогенным. Потенциальный барьер, 


образующийся в приконтактном слое полупроводника на границе с 
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металлом, ‘называется барьером Шотки в честь немецкого ученого В.Шотки, 


создавшего в 1938-39 основы теории таких диодов. 


Е(с) 


Рис.1.7 Зонная диаграмма п-р-перехода. 


Область соприкосновения полупроводников с различными типами 
проводимости (п- и р- типом) называется электронно-дырочным переходом 
илипростоп-р-переходом, п-р-переход может быть гомогенным и 
гетерогенным. 

Итак, соединяем два полупроводниқа: р-типа и п-типа (см. рис. 1.7). Так как 
концентрация дырок в области р-типа выше, чем в полупроводнике п-типа, 
дырки стремятся от туда диффундировать в область п-типа, а электроны - в 
область р-типа из области п-типа. Диффузия носителей заряда — это 
перемещение их в полупроводниках, обусловленное неоднородностями 
концентраций. Диффузия электронов и дырок в соседнюю область 
полупроводника продолжается не бесконечно. Вскоре в областях аб и Бс 
избыточные заряды противоположных знаков. Двойной слой толщиной | 


создает контактное электрическое поле Ез» которое препятствует 


дальнейшему встречному движению электронов и дырок. Область с двух 
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сторон р-п- перехода, где существуют несобственные носители, называется 
областью пространственного заряда (ОПЗ) или обедненная область. При 
достижении ею определенной толщины 1 наступает состояние равновесия. На 
энергетической диаграмме это соответствует выравниванию уровней Ферми 
обоих полупроводников (см. рис. 1.7). Установившееся равновесие, является 
динамическим, так как небольшой ток, создаваемый неосновными 
носителями (электронами в р-области и дырками в п-области), течет к 
границе р- п -перехода и проходит через него под действием контактного 
поля, а равный по величине ток, создаваемый основными носителями 
(электронами в п-области и дырками в р-области), благодаря диффузии 
протекает в обратном направлении. Полный ток через р-п-переход равен нулю. 
Разность потенциалов, возникающая между р- и п - областями из-за наличия 
контактного поля Ё,„‚, называется контактной разностью потенциалов или 
просто высотой потенциального барьера, который хорошо виден на диа- 
грамме (рис. 1.7). Она обычно имеет величину порядка десятых долей вольта. 

Ну, что же. Посмотрим, как р-п-переход отреагирует на подведение к нему 
внешнего напряжения. Внешнее электрическое поле должно изменить высоту 
потенциального барьера и нарушить равновесие потоков носителей через 
барьер. Осуществим вначале прямое смещение р- п- перехода. То есть к 
области р-типа приложим плюс источника эдс, а к области п-типа, соот- 
ветственно, минус. В этом случае число основных носителей, способных 
преодолеть барьер возрастает. Как только они преодолевают барьер, то 
становятся уже неосновными, что ведет к повышению концентрации 
неосновных носителей по обе стороны барьера. Этот процесс называют 
инжекцией неосновных носителей. На место ушедших основных носителей 
заряда в р- и п- области через контакты приходят другие, вызывающие 


компенсацию инжектированных зарядов, рекомбинируя с ними. Возникает 


Ток через переход, возрастающий с ростом напряжения. 


Е(с) 


(+) 


Ист. пит. 


(-) 


Ист. пит. 


Рис.1.8 Зонная диаграмма п-р-перехода при прямом смещении. 


Е(с) 
Ф(о)+е 0 


102) р 


Рис.1.9 Зонная диаграмма п-р-перехода при обратном смещении ( «+» 


к п-области, «-» к р-области). 
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На рисунке 2 видно, что при прямом смещении ( приложении минуса к п- 
области, а плюса к р-области) приводит к снижению потенциального 
барьера (Ф(о) — е0). Обедненная область р-п-перехода сужается и через нее 
может перейти значительное количество носителей заряда. Ток при этом 
возрастает и ее называеют прямым током, напряжение прямого смещения 
называют часто просто прямым напряжением на р-п-переходе. 

Обратное смещение (приложение плюса к п-области, а минуса к р- 
области полупроводника) приводит к повышению потенциального барьера 
(рис.1.9.). Диффузия основных носителей через переход становится 
пренебрежимо малой, в то время как потоки неосновных носителей не 
изменяются, ведь для них барьера не существует. Ток, создаваемый их 
движением называется током насыщения 1.. Он пренебрежимо мал и 
практически не зависит от напряжения. На рисунке видно, что основные 
носители заряда в р-области дырки отталкиваются от плюса и 
притягиваются к минусу, электроны в п-области - наоборот и обедненная об- 
ласть расширяется, создавая существенное препятствие для протекания 
заряда. Рисунок наглядно показывает, что основные носители с обеих сторон 
через переход переходить не собираются и тока не создают. Слабый ток 
неосновных носителей, протекающий при обратном смещении, называется 
обратным током, напряжение обратного смещения часто называют просто 


обратным. 
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Глава П Физика наноструктурных материалов 


Лауреаты Нобелевской премии и 
великая квантовая революция 


1. От классической механики до квантовой революции 


Тысячелетний марафон развития атомистических представлений 
завершился в двадцатых годах прошлого века, дополнивших и обновившись 
на основе новых представлений о фундаментальной делимости не только 
вещества, но и энергии. Возникла новая квантовая физическая реальность 
окружающего Мира. 

Для физиков реальность не могла оставаться прежней после 
очередного революционного переворота в естествознании, когда микромир 
перешел под власть квантовой механики. Согласно квантовой теории, 
служащей ныне фундаментом для множества современных технологий, 
энергия имеет дискретную природу (Е = ВУ), частицы могут быть волнами, 
объект может одновременно находиться в нескольких местах, пока кто-то не 
попытается измерить его параметры. Эти парадоксальные положения 
квантовой физики известны давно, с двадцатых годов прошлого столетия, но 
и сейчас не утихает полемика о глубинной природе этих явлений. 

Квантовая физика породила квантовую химию, а та, в свою очередь — 
квантовую биохимию и генетику. Так, с пятидесятых годов минувшего 
столетия стало понятно, как выглядят и функционируют гены — основа основ 
разумной белковой жизни во Вселенной. Квантовая теория Большого Взрыва, 
в результате которого возникли элементарные частицы, атомы, звезды, 
планеты и галактики, была также выдвинута в середине прошлого века. Одно 
время казалось, что свод основных законов природы надежно установлен. Но 
вот пришло третье тысячелетие нашей эры и принесло открытие темной 
энергии, вместе с темной материей составляющих основу Вселенной, 


отбросив ученых опять далеко от финишной черты окончательного знания. 
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В современной фундаментальной физике сложилась напряженная 
ситуация. Многие ведущие физики современности, в частности С.Хокинг, 
И.Пригожин, Ж.Алферов отмечали, что затянувшийся кризис в физической 
теории является признаком революционных потрясений в науке. Вполне 
возможно, что ключевой идеей, ведущей к «великому объединению» 
гравитации и квантовой теории, может стать переосмысление взглядов на 
природу такого привычного понятия, как физическое время, рассматриваемое 
сейчас в квантовой теории лишь как классический параметр. Кроме того, 
если вспомнить историю, то еще великий Альберт Эйнштейн убедительно 
показал, что наши понятия времени и пространства во много иллюзорны. 

В своей книге «Краткая история времени: От большого взрыва до 
черных дыр» (СПб.: Амфора, 2001.) Стивен Хокинг замечает в заключение: 
«Если мы действительно откроем полную теорию, то со временем ее 
основные принципы станут доступны пониманию каждого, а не только 
нескольким специалистам. И тогда все мы, философы, ученые и просто 
обычные люди, сможем принять участие в дискуссии о том, почему так 
произошло, что существуем мы и существует Вселенная. И если будет 
найден ответ на такой вопрос, это будет полным триумфом человеческого 


разума, ибо тогда нам станет понятен замысел Бога». 


Стивен Уильям Хокинг родился 8 января 1942 года в Оксфорое, 
Великобритания. Является гениальным физиком и одним из самых 
известных ученых нашего времени. В юности он заболел нейромоторным 
заболеванием, полностью лишившим его возможности двигаться. К тому 
же он практически перестал говорить, его с трудом понимали только 
самые близкие люди. Затем он лишился голоса. Сейчас он (с большим 


трудом!) общается с другими людьми с помощью компьютера. 
о С дараа Аа С ЗЕРДАШМАС ЛАЦ СИ НЕЕ РАОННЕ 


В физике Стивеном Хокингом сделаны два крупнейших теоретических 


Открытия. Во-первых, он показал, что черные дыры, объекты, возникающие 
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при катастрофически сильном сжатии материи, из-за квантовых эффектов 
должны излучать энергию. Это излучение получило название Хокингского 
излучения (эффект Хокинга), которые приводят к медленному квантовому 
«испарению» черных дыр. 

Второе теоретическое открытие связано с так называемыми 
сингулярностями пространства-времени. Сингулярности — это области, где 
гравитация столь сильна, что приливные гравитационные силы 
(растягивающие и сжимающие объекты) стремятся к бесконечности. Эти. 
силы в сингулярности разрушают любые объекты. Хокинг показал, что 
сингулярности неизбежно возникают внутри черных дыр, и именно с 
сингулярности началось расширение Вселенной. 

Несомненно, возрождение интереса к основам квантовой механики 
связано с колоссальными успехами в области экспериментальных 
исследований квантовых эффектов. Здесь важно подчеркнуть только одно: 
все новые опыты только подтверждают квантовую теорию (квантовую 
механику и квантовую оптику). Ни малейших отклонений от существующей 
теории не обнаружено. 

В книге Олега Фейгина «Великая квантовая революция» (М.: Эксмо, 
2009) рассматриваются актуальные вопросы одной из самых выдающихся 
научных теорий ХХ века — квантовой физики. Описываются квантовые идеи, 
без которых невозможно понять особенности современной картины мира: 
квантовая телепортация, квантовые компьютеры, квантовая криптография и 
другие квантовые явления. | 

За порогом третьего тысячелетия физика не только проникла в 
удивительнейшие глубины атомов, ядер и элементарных частиц, но и 
подошла к таинственным границам фундамента Мироздания, за которым 
скрывается основа окружающей нас действительности. 

Быстро развиваются нанотехнологии, обещая произвести переворот в 
радиоэлектронике, продвинуть далеко вперед гелиоэнергетику, 


приборостроение, автоматику. Настоящим научным чудом кажутся 
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уверенные шажки человекообразного робота, а на очереди уже создание 
фантастических квантовых компьютеров. Эти сверхбыстродействующие 
электронные вычислительные машины смогут производить сложнейшие 
расчеты за ничтожно малое время. 


2. Физические явления в наноструктурах 


Оказывается, многие свойства твердых тел (температура плавления, 
электропроводность, область прозрачности, магнетизм и др.) при 
уменьшении кристалла до размеров 10-20 нм и меньше начинают зависеть от 
размера частицы. Таким образом, появляется возможность создавать новые 
материалы не путем изменения химического состава компонентов, а в 
результате регулирования размеров и формы частиц, составляющих систему. 

Наноструктурами называют структуры, у которых, по крайней мере, 
один размер составляет несколько межатомных расстояний. Квантово- 
механические явления в таких структурах являются доминирующими, что 
определяет их специфические электронные, оптические, магнитные и другие 
свойства. 

Особенностью всех свойств наноструктур обуславливается 
электронным строением поверхности и объема, которое отличается от 
электронного строения макроскопических объектов. Наиболее полную 
информацию об электронном строении наночастиц можно получить с 
помощью квантово-механических расчетов. 

Что же заставило физиков работать над созданием квантовой теории? 
Прежде всего, желание понять природу необъяснимых с позиций 
классической науки явлений. Первые неразрешимые проблемы возникли при 
решении задач о взаимодействии излучения с веществом — явлении 
Фотоэффекта – падающий на металлическую (полупроводниковую) 


Поверхность свет выбивает из нее электроны, движение которых и 


приводит к появлению фототока. 


\ 


Необъяснимым оставалось, почему фототок возникал лишь тогда, ~ 
| когда частота падающего света превышала строго определенного для 
каждого металла величину. В 1905 г. А.Эйнштейн, развивая квантовую 
гипотезу Планка, предположил, что электромагнитное излучение не просто _ 
испускается порциями — оно и поглощается веществом тоже в виде порций – ~ 
световых квантов (фотонов). В итоге Эйнштейн вывел уравнение 
фотоэффекта: 
у= А + ту 2 /2 

где т — масса электрона, У – скорость электронов, А — работа выхода 
электрона из металла. 

При этом фотоэффект возможен, если һу(кр) = А, у(кр) «красная 


граница) - минимальная частота света, при которой возможен фотоэффект. 


Альберт Эйнштейн (1879-1955) – великий немецкий физик. Создатель 
теории относительности, квантовой теории и статистической физики. 
Разрабатывая основы квантовой теории, Эйнштейн ввел представление о 
дискретной структуре поля излучения и на этой основе вывел законы 
фотоэффекта, а также объяснил люминесцентные и фотохимические 
закономерности. Специальная теория относительности и · квантовая 
теория излучения явились основой квантовой электродинамики, квантовой 
теории поля, атомной и ядерной физики. За открытие законов 
фотоэффекта и работы в области теоретической физики ему была 


присуждена Нобелевская премия по физике 1921 году. 


Физические явления в наноструктурах необходимо рассматривать с 
поведения носителей заряда (электронов и дырок) в них. 

И так известно, что вся живая и мертвая материя состоит из атомов, 
атомы - из атомных ядер и электронных оболочек, а ядра — из протонов и 


нейтронов. А почему орбитальные электроны не падают на атомное ядро? 


Такой вопрос возник 1911году, когда Эрнест Резерфорд предложил 
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планетарную модель атома, построенную по аналогии с устройством 
Солнечной системы. Роль Солнца в ней выполняет атомное ядро, роли 
планет — орбитальные электроны, которые удерживают электростатическое 
притяжение к ядру, а устойчивость обеих систем обеспечивает центробежная 
сила. Но при ближайшем рассмотрении, оказывается, что в отличие от 
Солнечной системы планетарная модель атома Резерфорда устойчивостью не 


обладает. 
Проблема: электрон движется с ускорением, следовательно, 


излучает, следовательно, теряет энергию, следовательно, падает на ядро. 


Эрнест Резерфорд (1871-1937) — британский физик родом из Новой 
Зеландии. Лауреат Нобелевской премии по химии за 1908 год. 
Экспериментально доказал наличие крошечного плотного и тяжелого ядра 
внутри сравнительно большого и почти пустого атома. Создатель 
известной школы физики: 12 учеников Резерфорда стали нобелевскими 


лауреатами. Среди них физик из России Петр Леонидович Капица. 


Дело в том, что электрон открыл Джозеф Джон Томсон в 1897 году и 
моменту создания планетарной модели атома о нем уже довольно много 
узнали. В частности, согласно классической электродинамике, электрон, 
движущийся с ускорением, должен испускать электромагнитное излучение. 
Если электрон движется по прямой в какой-либо среде, ионизируя ее атомы, 
то он тормозится ею (отрицательное ускорение) и испускает тормозное 
Излучение. Двигаясь по прямой (например, по окружности), электрон 
испытывает центростремительное ускорение и испускает (в том числе в 
вакууме) так называемое синхротронное излучение. 

Таким образом, согласно классической физике, орбитальный электрон 
планетарной модели атома Резерфорда должен терять энергию на излучение, 
То есть тормозиться и, в конце концов, падать на ядро. Значит, планетарная 


м Р 
Одель атома неустойчива, и этот недостаток модели Резерфорд исправить не 
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смог. Не ответил он и на другой вопрос: почему атом испускает линейчатый 
(дискретный) спектр излучения? Вращающийся и постепенно тормозящийся | 
электрон может испускать только излучение с непрерывном спектром. 

Постулаты Бора 

• Атомы имеют ряд стационарных состояний соответствующих | 
определенным значениям энергий: ЕІ, Е2...Еп. Находясь в стационарном 
состоянии, атом энергии не излучает. 

» В стационарном состоянии атома электроны движутся по 
стационарным орбитам. 

• Излучение или поглощение энергии атомом происходит при 
переходе его из одного стационарного состояния в другое. 

В 1913 году Бор усовершенствовал планетарную модель атома 
Резерфорда, сформулировав два постулата, которые противоречили 
классическим законам и представлениям. Он ввел в модель понятие о 
стационарных круговых орбитах, находясь на которых электроны, хотя и 
вращаются вокруг ядра, но почему-то не излучают. И значит, не теряют 
энергию, потому не тормозятся и не падают на ядро. Радиусы г этих орбит 
определяются соотношением 

шуУг = пһ/27, (1) 

где т- масса электрона, У-его скорость; вся левая часть соотношения — 
это момент количества движения электрона; п - целое число (1,2,3...), 
которое было названо главным числом, а |- постоянная величина, введенная 
Максом Планком, выдвинувшим идею квантования энергии. Соотношение 
(1) было названо Первым постулатом Бора. С точки зрения классической 
физики это соотношение выглядит просто как ничем не оправданное 
квантование момента количества движения. Однако оказалось, что постулат 
был придуман Бором гениально: он позволил ответить на вопрос о 
происхождении дискретного спектра атомного излучения. 


Согласно Второму постулату Бора, энергия атома может измениться 


только при скачкообразном переходе электрона с одной стационарной 
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орбиты на другую. При этом изменение энергии атом ДЕ происходит строго 
определенными порциями-квантами: 
ДЕ= һу, (2) 
где у- излучаемая (или поглощаемая) частота. 
Использовав оба постулата, Бор рассчитал спектр излучения атома 
водорода, ко горый был уже точно измерен и хорошо известен. Совпадение 
азалось полным: погрешность не превышала 0,001%. Затем Бор ввел еще 


ок 
один постулат о квантовании проекции момента количества движения и еще 
одно квантовое число - орбитальное. Это позволило ему количественно 
объяснить тонкую структуру оптического спектра. Потом он постулировал 
вначале магнитное (т) квантовое число и объяснил особенности поведения 
атома в магнитном поле, а затем - квантование собственного момента 
количества движения электрона и вычислил значение его магнитного 
момента. Однако даже после этого признания заслуг Бора неприятие 
придуманных им постулатов классическими физиками сохранилось. К тому 
же и сама теория Бора оказалась непоследовательной и даже отчасти 
противоречивой. Постулированные последовательности квантовых чисел со 
временем пришлось ограничить специальными запретами ( правилами 
отбора), а в случае с магнитным моментом электрона возникло явное 
противоречие: его расчетное значение оказалось вдвое меньше 
экспериментрального (правда, ровно вдвое). Причина этой 
непоследовательности в общем-то очень успешной теории заключалась в 
том, что, введя в нее совершенно новый принцип квантования, Бор при 
описании движения частиц продолжал использовать классическую физику, 
чего делать было нельзя. Об особенностях поведения микрочастиц 
заговорили только ближе к концу 1920-х годов. Тогда начал появляться 
Новый, радикально отличающийся от классического, способ описания 


движения элементарных частиц. 
здана иран ВОИ РЕТОНА СИН 
Нильс Хенрик Давид Бор (1885-1962) — выдающийся датский физик. 


в 5 пк = 
оздал квнтовую теорию атома, а затем участвовал в разраоотке основ 


39 


квантовой` механики. В 1936 году ‘сформировал фундаментальное для 
ядерной физики представление о характере протекания ядерных реакций, 
предложив модель составного ядра. В 1939 году развил теорию деления ядер 
— процесса, в котором происходит освобождение огромных количеств і 


ядерной энергии. Лауреат Нобелевской премии по физике 1922 года. 


Поведение подвижных носителей заряда (электронов и дырок) в 


наноразмерных структурах определяются квантовыми эффектами, поскольку 
они не могут быть описанными законами классической физики. 


Квантовая механика, в отличие от классической учитывает . 


двойственную корпускулярно-волновую природу частиц и квантуемость, т.е. _ 


скачкообразное, дискретное измерение их многих характеристик. 


Законы фотоэффекта 

• Фототок насыщения пропорционален световому потоку, 
падающему на металл Ін ~ ћу = А + тУ ? /2 

• Кинетическая энергия фотоэлектронов не зависит от 
интенсивности падающего света, а зависит от его частоты. 

• Для каждого вещества существует определенное значение ~ 
частоты ид, называемое красной границей фотоэффекта. 

При построении теории внешнего фотоэффекта Эйнштейн (1905) 


предположил, что свет не только испускается и поглощается квантами, но и 


распространяется как поток особых частиц — фотонов, несущих на себе 
дискретную порцию энергии, равную һу. На основе квантовых | 
представлении о свете Эйнштейн объяснил не только фотоэффект, но и | 
другие физические явления, которые не поддавались описанию с точки 


зрения электромагнитной теории света. 


Корпускулярно-волновой дуализм, соотношение неопределенностей 
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. И кванты света, и частицы (электроны) проявляют как свойства 


частиц, так и свойства волн 

е Волновой процесс не определяется в одной точке пространства и в 
определенны й момент времени: 

АхАрх>й 

ЛЕЛІ>ћ 

• соотношение неопределенностей Гейзенберга 

Было также признано то, что свет имеет двойственную 
(корпускулярно-волновую) природу, поскольку между полной энергией 
частицы и частотой сушествует связь, которая свидетельствует о том, что 
двойственная природа справедлива не только для фотонов, но для любых 


других микрочастиц. 


Природа волнового процесса? 

• Состояние частицы описывается его волновой функцией у(х,у,2,1) 

• Волновая функция – комплексная величина у =Ае”, А – амплитуда, 
ф- фаза, е = соѕр + і ѕіпр, ?=-1 

• Вероятность ЛИ найти частицу в объеме АГ есть 

ЛИ =Лу ДИ = АДИ 

® Для стационарных состояний с определенным значением энергии 
зависимость волновой функции от времени есть у(х,1) = у(х)е""" 

Гипотеза о корпускулярно-волновом дуализме приобрела 
Универсальный характер и была использована Э.Шрёдингером для получения 


основного управления квантовой механики — Уравнения Шрёдингера. 


АОИ ОЗОНЕ ЗЕРЕН И 
Эрвин Шредингер (1887 — 1961) – австрийский физик-теоретик, 


Родился в Вене. Учась в Венском ‘университете, до второго курса не посещал 
л 7 а 
екций по теоретической физике, однако докторскую диссертацию защитил 


им ў . Е у 
енно по этой специальности. Разработал свою теорию волновой механики, 


которая 


и поныне является фундаментальной основой всей современной 
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квантовой механики. В 1927 году занял должность заведующего кафедрой 
теоретической физики Берлинского университета, сменив на этом посту 


Макса Планка. В 1933 году получил Нобелевскую премию. 


Для описания движения микрочастиц со всеми присущими только им. 
особенностями, было составлекно уравнение еще одним основателем 
квантовой механики — австрийским физиком Эрвином Шредингером. В 
качестве одного из наглядных примеров решения уравнения Шредингера 
рассмотим вопрос поведения орбитальных электронов атома — почему они не 
падают на ядро? Вопрос школьный, но вызывает интерес даже у студентов. 

Поэтому, для любознательных рекомендую прочитать статью 
«Привлекательный мир микрофизики», опубликованную в журнале «Наука и | 
жизнь», 2015. -№ 9. - С.98-104. 

Дело в том, что уравнение Шредингера для атомных имеет решение 
только при тех значениях энергии, которые совпадают со значениями, 
вытекающими из постулата Бора. При других значениях энергии оно посто 
не имеет решений. 

Электрон движется в атоме по квантовомеханическим законам. У него 
нет  класссической круговой траектории, он не испытывает 
центростемительного ускорения и, следовательно, не излучает, не теряет 
энергию на излучение и не тормозится из-за этого. Ничего из того, что ему 
полагается по законам классической физики, он не делает. Поэтому и не 
падает на ядро. 

Попытки создания наноразмерных структур привели к новой теории. 


квантово-размерных эффектов. 
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3 Туннелирование наночастиц через потенциальный барьер 


Одним из самых таинственных и притягательных разделов физики уже 


олгое время (практически с момента возникновения) остается квантовая 
д 


механика. 
В классической механике Галилея и Ньютона макроскопические 


частицы описываются координатами в пространстве, скоростями движения и 
зависимости этих величин от времени. По мере дальнейшего развития 
классической физики, а именно исследования по атомному строению 
вещества, вскоре столкнулись с серьезными проблемами. И решение этих 
проблем классической физики положило начала квантовой механики. 

Отцы великой квантовой революции. 

Изначально этапами развития квантовой механики были: 

• Открытие М.Планком его формулы для излучения абсолютно 
черного тела; 

• Квантовая природа фотоэффекта в истолковании А.Эйнштейна на 
основе понятия о фотонах; 

• Формулировка Н.Бором его постулатов о стационарных атомных 
системах и о частоте света, испускаемого системой при переходе из одного 
стационарного состояния в другое. 

• Гипотеза, выдвинутая Луи де Бройлем — все микроскопические 
объекты — частицы, атомы и даже молекулы — обладают корпускулярно- 
волновым дуализмом, что и свет. 

Результаты научных исследований неотделимы от личности их автора, 
а квантовая физика началась с Макса Планка. М.Планк выдвинул 
замечательный постулат: вещество не может испускать энергию иначе как 
конечными порциями, пропорционально частоте этого излучения Е 


в - т = 
акс Планк (1858-1947) – выдающийся немецкий физик. Имя Планка 


заслу м = 
Ууженно вошло в золотои фонд человеческои культуры. Область научных 
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А 


-љ 


изысканий была весьма обширна: термодинамика сложных систем и. 
лучистой энергии, приведшая его к статистической физике и к открытию 


кванта действия; развитие понятия энтропии; работы по релятивистской 


термодинамике. Открытие универсальной мировой постоянной — кванта 


действия, носит его имя — величайшая ему награда. В 1920 году ему была 


р 


присуждена Нобелевская премия. 


А. Эйнштейн обобщил гипотезу М.Планка о дискретности излучения, 
предположив, что электромагнитное излучение состоит из квантов — 
дискретных порций, назывных позднее фотонами. 

Квантовое ограничение, о котором говорилось выше, возникает, когда. 
свободное движение электронов в одном из направлений оказывается 
ограниченным потенциальными барьерами, образующими наноструктуру, в 
которой электроны находятся. Прохождение носителей заряда через. 
потенциальные барьеры имеет место исключительно посредством их 
туннелирования, что и обеспечивает перенос носителей из одной области 
наноэлектронного прибора в другую. 

Туннелирование означает перенос частицы через область, 
ограниченную потенциальным барьером, высота которого больше полной 
энергии данной частицы. 

Такой эффект невозможен с точки зрения классической механики. 
Однако оно имеет место для квантовых частиц, которым, как было 
определено выше, присущ корпускулярно-волновой дуализм. 

Согласно принципу неопределенности Гейзенберга: произведение 
неопределенностей координаты и соответствующей компоненты импульса в | 
некоторый момент времени не может быть меньше постоянной Планка: 

АхАр, 2 ћ 

А- оператор Лапласа. Оператор А- это математический рецепт, следуя < 

которому мы преобразуем одну функцию в другую. Преобразование может | 


быть умножением на некоторое число, дифференцированием (/4х либо 


ЕЯ! Р 


А 2 ы е 
ием второй производной Ф/х’, либо какой-нибудь другой 
взя 
тематической операцией. Для физики особый интерес представляет 
мате" 
лимосвязь между оператором и множеством его собственных функций. По 
вза е 


пределению, действие оператора на собственную функцию воспроизводит 
о Ј 

ту же самую функцию, умноженную на некоторое число. Это число 
называется собственным значением данного оператора. В квантовой 


механике наблюдаемые численные значения любой физической величины по 


определению являются собственными значениями соответствующего этой 
величине оператора. 

Это соотношение показывает, что нельзя одновременно точно 
определить и координату, соответствующую компоненту импульса 
частицы. Отсюда следует, что о положении частицы в пространстве в 
каждый момент времени приходится судить только с некоторой долей 
вероятности. 

Австрийский физик Э.Шредингер составил уравнение, описывающее 
движение частицы с помощью некой функции ҹу (пси-функции). Эта 
функция характеризует состояние частицы-волны в определенных условиях 
и называется волновой функцией. 

Уравнение Шредингера для движущейся свободной частицы (0=0) 
имеет вид: 

-В?/2 тдҷи(х)/ӧх> + О(х)у(х) = Еу(х) 

О — энергия частицы во внешнем поле ‚(= 0 (свободная частица) 

Решение данного уравнения имеет вид: 

4 = Аек"). бегущая волна 

Частица в потенциальной яме (квантовый размерный эффект) 

У = Аѕіпкх 


Учет граничных условий: 


(0) = (1) = 0 , следовательно, КІ. = пл 
Е = р/2 = ћ2к2/2 т 
Е, = д? 212/212, 


п = 1,2,3.... квантовое числе, обозначающее квантовое состояние, 
Таким образом, электрон, помещенный в ограниченную область. 
пространства, шириной 1, может занимать только дискретные, 
энергетические уровни. Самое низкое состояние имеет энергию 

Е, = л? №/2%12, 

которая всегда больше нуля. Ненулевая минимальная энергия отличает 
квантово-механическую систему от классической, для которой энергия. 
частицы, находящейся на дне потенциальной ямы, тождественно равна нулю. | 
Кроме того, разрешенные значения энергии для электрона оказываются. 
квантованными и пропорциональны п2. 

Рассмотрим взаимодействие квантовой частицы с потенциальными 
барьерами, в частности, практический случай, когда квантовая частица. 
взаимодействует с прямоугольным потенциальным барьером шириной а, 
высота которого больше ее энергии (Е<00). По классическим 
представлениям, если частица имеет энергию Е меньше высоты. 
потенциального барьера О,, то частица отражается от барьера независимо от 
его формы и ширины. Наоборот, если энергия частицы больше высоты 
потенциального барьера (Е>0,), то частица проходит над ним. 

Рассмотрение этого процесса с позиций квантовой механики, то есть на 
основании решения уравнения Шредингера, дает иные результаты. Возьмем | 
вначале случай одномерного прямоугольного барьера шириной а (см. 


рис.2.1). 


46 Р 


ЕЛО 


Рис.2.1 - Прохождение частицы через прямоугольный потенциальный 
барьер 


Для областей Ги Ш, где частица свободна (0=0), решение уравнения 
(1) 


Шредингера 
дчи(х)/дх? + 2т(Е-0) ҷи(х)/ ћ2 
имеет вид: 
+ (ХА, еВ, еу", (2) 
(3) 


ік 
Чит (х)=А;е",*, 
; А;, В», А; – постоянные, определяющие соответственно 


где К =—— 
амплитуды падающей, отраженной и прошедшей барьер волн (в области Ш 
нет причины для возникновения волны, возвращающейся назад к барьеру, и 


В;=0). 


“у, (4) 


Для области П (область потенциального барьера) решение уравнения 
Шредингера выглядит следующим образом: 
е › 


ік 
$ и(Х)=А, е'*+В, 
где К›= (2мЕ)!'?/ В; А,В, — постоянные, определяющие амплитуды 


в 
Олн, движущихся в противоположных направлениях. 
На основании выполнения условий непрерывности ү - волновой 
функции и ее первой производной на границах областей ІП и Ш и что К» 
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является мнимой величиной: К;= (2м(Е-0,))'?/ ћ = ік, где К = (2 (Цо-Е))"?/ В, 


а также полагая В; =0 (отражением от второй границы барьера можно 
пренебречь при условии достаточно высокого и широкого потенциального 
барьера), получаем выражение для коэффициента прозрачности в случае 


прямоугольного потенциального барьера: 


"” = |АУРЛА,[ = 16к,2ехр(-2ка)/(к,> + К) = Ооехр(-2а{2т(0,-Е)"?}/ В. 

Причем р, имеет велечину порядка единицы. 

Так как вероятность прохождения электрона через весь барьер равна 
произведению вероятностей прохождения через каждый узкий. 
прямоугольный барьер. | 

Таким образом, для высокого (Е<0,) потенциального 
прямоугольной формы коэффициент прозрачности р>0, то есть имеется | 


вероятность проникновения частицы сквозь такой барьер. 


4. Квантовые эффекты в наноразмерных структурах 


Квантовые размерные эффекты в электронных структурах имеют 
место тогда, когда длина свободного пробега электрона соизмерима с 
длиной волны де Бройля для электронов, ибо квантово-размерные 
эффекты обусловлены волновой природой электронов. 

В наноразмерных областях поведение электронов определяется 
отражением электронных волн от границ раздела таких областей, 
интерференцией электронных волн, прохождением волн сквозь 
потенциальные барьеры. Этими явлениями объясняются квантово- 
размерные эффекты в наноструктурах, например квантование энергии. 
электронов, пространственно ограниченных в своих перемещениях, 
прохождение электронов сквозь нанометровые диэлектрические слои, 


квантование сопротивления нанопроволок и др. 
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Гипотеза де Бройля 
. С движущейся частицей связан волновой процесс 


„_ Объясняет правила квантования в атоме Бора 

„Ничего не говорит о природе этих волн. 

Длина волны де Бройля для электрона, движущегося в кристалле со 
скоростью у, имеет значение: 

х=в/то=Ь/ 2 90 0 (1) 

где т’ - эффективная масса электрона, 

Е,„„ - его кинетическая энергия. 

Поскольку свет имеет двойственную (корпускулярно-волновую) 
природу, то модуль импульса фотона р = |р| может быть выражен через 
соответствующую длину волны № 

р=В/ ^. 


В квантовой механике данная формула записывается в векторной 


форме: 
р 8 ђК, 

где величина К называется волновым вектором. 

Рассмотрим свободные электроны в кристаллах. 

Свободными считаются электроны, которые могут не только 
перемещаться по кристаллу, но и изменять свою энергию под внешним 
воздействием. 

В металлах при не слишком высоких температурах свободными можно 
считать только электроны с энергиями вблизи уровня Ферми Е. Поэтому для 
свободных электронов 

Екин = Ер = 5 ЭВ = 8х10'° Дж (2) 

В металлах т* = т, = 9.1х103' кг, 

Где ту - масса электрона. Подставляя значения Е„ин и т, формулу для А, 
Получим л, = 0,55 нм - порядок размера постоянной кристаллической решетки. 
В полупроводниках Е,,„„ = КТ = 0.026 эВ (при комнатной температуре). 


Эффект. 
фа ективная масса электрона В различных полупроводниковых материалах 
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% изменяется в`широких пределах. Например, для кремния т’ = 0,92%, для 
1 баАѕ т = 0,068 пло, для висмута (полуметалл) т = 0,01 пло следовательно, для 
4 
— этих материалов А = 8730;-80 нм соответственно. 
Так как длина волны де Бройля для свободных электронов в 
полупроводниках значительно больше, чем в металлах, то квантово- 
размерные эффекты технологически легче осуществить на 


полупроводниках. Поэтому исследование этих эффектов и формирование 


наноструктур для применения в электронике проводится преимущественно 
р 
на полупроводниках. 

Следует отметить, что квантово-размерные эффекты можно 
наблюдать при условии, что средняя длина свободного пробега электронов, 
превышает размер рассматриваемой области, ее границы имеют высокую 
степень совершенства, а отражения волны де Бройля от границ можно 
считать зеркальными. 

1. Любая наноразмерная частица обладает объемными свойствами в 
трех направлениях: х, у, 2, и представляет трехмерную систему (30) (рис.2.2). 

Свободный электрон, движущийся в трехмерной системе (30), имеет. 
кинетическую энергию, величина которой, в соответствии с пространственными 


компонентами его импульса ру, р, р., составляет 
Е= (р’.+р” укр? )/2т' 3 
= ур УР 1/2т, (3) 
или, в волновом представлении 


Е= (П2/2т`) (КЮ + К, К? .), (4) 
где т“ - эффективная масса электрона (в твердых телах она обычно 


меньше, чем масса покоя электрона 110); й - приведенная постоянная Планка (й = 


й/2п); №, К» К. - пространственные компоненты волнового вектора. 
Плотность электронных состояний при этом является непрерывной 
функцией энергии: 
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пзр (Е) = (т У2т Ел? (5) 

При этом соответствующие разрешенные значения волнового вектора 

дискретны и равны 
К, = 2л7/А„ = п л/а, 

где а – ширина потенциальной ямы. 

Ограничение движения электронов (дырок) в наноразмерной структуре, 
приводящее (вследствие их квантово-волновой природы) к ненулевому 
минимальному значению их энергии и к дискретности энергий разрешенных 
состояний, называют квантовым ограничением. В твердых телах квантовое 
ограничение может быть реализовано в трех пространственных 
направлениях. Количество направлений, в которых эффект квантового 
ограничения отсутствует, используется в качестве критерия для классификации 
элементарных наноразмерных структур по трем группам: квантовые пленки, 
квантовые шнуры и квантовые точки. 

объемный 


материал 
(3) 


квантовая 
яма 
(20) 


65. = 


квантовая квантовая 
проволока точка 
(10) (00) 


Ру 2 у, 
1.2.2 - Схематическое представление фрагментов трехмерного (30), 


двухмерного (2р), одномерного (10), нульмернерного нанообъета 


л 


2. Квантовые ямы представляют собой двухмерные (20) структуры, в, 
которых квантовое ограничение действует только в одном направлении = и 
не ограничено в направлениях х и у. 

В наноразмерной структуре свободное движение электрона ограничено, 
по крайней мере, в одном направлении. В данном направлении (пусть это будет 
направление вдоль оси х) потенциальная энергия электрона может бы б 
представлена в виде бесконечно глубокой потенциальной ямы. Если шири | 
ямы вдоль оси х равна а, то в области 0 < х < а электрон имеет нулевую по- 
тенциальную энергию. Бесконечно высокий потенциальный барьер делает 
невозможным нахождение электрона за границами этой области. 

Таким образом, волновая функция электрона должна обращаться в нуль на 
границах потенциальной ямы, т. е. при х = 0 их = а. Такому условию отвечает 
лишь ограниченный набор волновых функций. 

Это - стоячие волны с длиной А, определяемой соотношением 

2 „=2ал, (п=1,2...) (6) 

Соответствующие разрешенные значения волнового вектора дискретны 

и равны | 
К,=2л7А.„=пл/а (7) 

Как следствие, энергии разрешенных энергетических состояний электрона. 

в яме тоже оказываются дискретными. Спектр этих состояний имеет вид 
Е,= (Н'12,)/2т = (п?л?н?)/ (2т а?) (8) 

Целое число и является квантовым числом, обозначающим квантовое 
состояние. Таким образом, электрон, помещенный в ограниченную область 
пространства, может занимать только дискретные энергетические уровни. 
Самое низкое состояние имеет энергию, 

Е;= (№22) / (2т'а?) (9) 
которая всегда больше нуля. Ненулевая минимальная энергия отличает. 
квантово-механическую систему от классической, для которой энергия частицы, 


находящейся на дне потенциальной ямы, тождественно равна нулю. Кроме того, 
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зрешенные значения энергии для электрона оказываются квантованными и 


пропорциональны т. 

Принцип неопределенности А рА х> Й/2 тоже приводит нас к выводу о 

ненулевом значении минимальной энергии электрона в потенциальной яме. 
Для того чтобы удовлетворить принципу неопределенности А рА х2 1/2 
(в нашем случае \х = а), неопределенность импульса электрона должна быть 
др>//2а, что отвечает минимальному изменению энергии 
АЕ-(Ар/2т "=" /8 та), которое (с точностью до множителя 72/4) соответствует 
приведенному выше выражению для Е,. 

Электроны в квантовых ямах обычно называют двухмерным 
электронным газом(20). 

Таким образом, квантовая яма представляют собой двухмерные (20) 
структуры, в которых квантовое ограничение действует только в одном 
направлении 2 и не ограничено в направлениях х иу. 

Квантовые проволока - это одномерные (1р0) структуры (рис.2). В 
отличие от квантовой ямы они имеют не один, а два манометровых размера, в 
направлении которых и действует эффект квантового ограничения. Носители 
заряда могут свободно двигаться только в одном направлении - вдоль оси 
шнура. Таким образом, и вклад в энергию носителя заряда дают кинетическая 
составляющая вдоль одного направления и квантованные значения в двух других 
направлениях: 

Е=(һ?р2т>)/(2т°,)+(һл>п2)/(2т1,)+(К,)/(2т ), (10) 
т=1,2..., п=1,2 

Согласно данной формуле энергия электрона, связанная с движением 
ВДОЛЬ осей у и 2, должна квантоваться, как в одномерных потенциальных 
Ямах шириной 1, и 1,. 
Полную энергию электрона можно представить в следующем виде: 
Е =} К,/2т' + Е, 


где Е,.„ — энергия размерных уровней. 
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Положение каждого из них зависит от двух квантовых чисел т и п, а 
также от величин 1, и 1,. 

Квантовые точки - это нульмерные (00) структуры (рис.2), в которых 
движение носителей заряда ограничено во всех трех направлениях. В каждом 
из этих направлений энергия электрона оказывается квантованной. 

Квантовая точка — это новое понятие современной физики, 
представляющая собой область наноразмерной структуры, в которой можно 
управлять движение одиночным электроном, представляющая собой 
одноэлектронный транзистор. Эта особенность квантовых точек открывает 
перед физиками и инженерами огромные возможности для миниатюризации 
полупроводниковых устройств и снижения их энергопотребления. 

Энергия свободных электронов должна квантоваться для движений во 
всех трех направлениях. Энергетический спектр электронов в квантовой 
точке полностью дискретен, как у отдельного атома. Энергия равна: 

Ешь = 0) л /2т" 1,2 + 0° пгт /2т" 1,2 + 65° 22/2" 1,2 (11) 

где йџт,п, = 1,2,3,..., 1,,1у,1, – размеры области в трех измерениях. 

Энергетический спектр электронов состоит из отдельных размерных 
уровней. 

Бато. Величина Ег. зависит от трех квантовых чисел и размеров |. 1,1... 

Рассмотренные наноразмерные структуры, представляющие практический 
интерес, должны располагаться на какой-либо подложке и иметь контакт с 
другими структурами и функциональными элементами. Более того, 
приборные применения требуют комбинации нескольких элементарных 
структур. Но, несмотря на появление в сложных комбинированных 
структурах новых квантово-механических эффектов, определяющую роль в них 


продолжает играть квантовое ограничение. 
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5. Квантовые колодцы в гетероструктурах 


Нанотехнология - эта область науки о нанообъектах, процессах и 
явлениях, происходящих на уровне размеров 1-100 нм. В этой области 
наблюдаются эффекты, чувствительные как к отдельным атомно- 
молекулярным уровням энергии, так и к коллективным свойствам тел. 

Развитие науки о нанокластерах и наносистемах и методов их 
исследования привело к созданию нанотехнологии, наноматериалов и 
наноустройств, отличающихся уникальными свойствами и перспективами 
применения. При этом прослеживается тенденция перехода от 
изолированных одиночных нанокластеров к наносистемам и наноструктурам, 
затем к наноматериалам. 

Нанокластер состоит из атомов на поверхности и из атомов внутри 
кластера, причем для нанокластеров с размерами несколько нанометров 
большая часть атомов находится на поверхности. 

В последнее десятилетие двадцатого века произошло выделение таких 
понятий, как нанокластер, наноструктура, и связанных с ними явлений в 
отдельную область физики-химии. Это произошло главным образом в 
результате значительного прогресса в получении и исследовании 
нанообъектов, возникновения новых наноматериалов, нанотехнологий и 
наноустройств. Синтезированы новые гигантские нанокластеры ряда 
металлов, фуллерены и углеродные нанотрубки. 

Сегодня невозможно представить современную физику наноструктур 
без полупроводниковых гетеростурктур. Полупроводниковые 
гетероструктуры, и в особенности двойные гетероструктуры, включая 
квантовые ямы, квантовые проволоки и квантовые точки, являются сегодня 
предметом исследований ученых, работающих в области нанотехнологий. 

В конкретных приборных структурах, например, светодиодов носители 
тока в полупроводнике могут создаваться примесями. Создание в 


полупроводниках областей с требуемым типом основных носителей 
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(электроны или дырки) предполагает легирование этих областей донорными 
или акцепторными примесями. Для светодиодов применимы соединения, 
типа АВ” (СаАѕ, Сар, СаМ, Іар). 

Если вместо атомов пятой группы (например, азота М в Са№) в решетке 
кристалла стоит атом примеси шестой группы (например, кислород), то 
лишний электрон легко отрывается от положительно заряженного иона. 
Примесь в таком случае называется донором. 

Если вместо атомов третьей группы (например, галлия из СаМ) в 
решетке кристалла стоит атом примеси второй группы (например, магния), то. 
для добавления нужной валентной связи атом Ме легко принимает на себя 
электрон от соседних атомов и создает дырку, которая отрывается от 
отрицательного иона примеси. Примесь в таком случае называется донором. | 

Основной элемент гетероструктуры — гетеропереход, представляющий 
собой контакт двух химически различных полупроводниковых материалов с 
различной шириной запрещенной зоны. На гетеропереходе происходит 
скачкообразное изменение свойств материалов, его образующих. Основной 
для приборных применений физический параметр, который испытывает 
скачок — положение края зоны. Величина этого скачка для зоны 
проводимости обозначается ЛЕ., а для валентной зоны - ЛЕ,. Разность этих 
параметров равна разности ширин запрещенных зон двух материалов 

ДЕ, = ДЕ, - ДЕ,. 

Обычно по мере увеличения концентрации образующихся свободных 
носителей заряда их подвижность снижается из-за усиления рассеяния 
носителей на ионизированных примесях за счет  кулоновского 
взаимодействия с ними. Поэтому необходимость достижения большой. 
концентрации подвижных носителей заряда вступает в противоречие с} 
возможностью обеспечить их высокой подвижностью. Между тем. 
высокочастотные полупроводниковые приборы требуют больших 


концентраций носителей заряда с максимально ВОЗМОЖНОЙ ПОДВИЖНОСТЬЮ. 
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Эта проблема решается в наноструктурах, в которых область 


упроводника, где генерируются носители заряда, и область, где 
пол 5 


осуществляется их перенос, пространственно разделены. 

Для этого используются гетероструктуры, образованные 
полупроводниками с различной шириной запрещенной зоны. В 
легированной структуре донорная примесь обычно вводится в 
полупроводник с большей шириной запрещенной зоны. Структура сохраняет 
вою электрическую нейтральность до тех пор, пока электроны находятся у 


с 
своих донорных атомов. Как только электроны покидают донорные атомы 
(вследствие тепловой активации при Т>0 К), они пересекают границу 
раздела и переходят в соседнюю область с более низкой потенциальной 
энергией. Там электроны теряют свою энергию и оказываются 
захваченными в приграничной области, поскольку не имеют возможности 
преодолеть потенциальный барьер АЕ, и вернуться обратно. Эти электроны 
оказываются пространственно отделенными от сильно легированной 
донорной примеси области полупроводника, откуда они поступили. 
Скатившиеся в потенциальную яму электроны индуцируют 
электростатический потенциал, который (наряду с притяжением 
положительно заряженными ионами примеси) «прижимает» их к границе 
между материалами А и В. В результате у границы гетероперехода для 
электронов образуется квантовый колодец с примерно треугольным 
пространственным профилем распределения потенциала. 

Ширина этого колодца имеет порядок нескольких нанометров. В нем 
Энергетические уровни для поперечного (вдоль оси х) движения электронов 
оказываются квантованными, как и в прямоугольных квантовых колодцах. 
Заняты только нижние энергетические уровни. Однако электроны на этих 
Уровнях сохраняют свободу для движения в двух других направлениях, т. е. 
В плоскости, параллельной плоскости гетероперехода. Каждый такой 
Уровень представляет собой дно одной из двумерных подзон размерного 


ква; В РА 
нтования. Гак в слаоолегированном узкозонном полупроводнике у 
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границы гетероперехода образуется двухмерный электронный газ (2"”Е9). ~ 

Электроника на гетероструктурах широко используется в 
телекоммуникационных системах, основанных на лазерах с двойной’ 
гетероструктурой, светодиодах и биполярных транзисторах. Солнечные. 
элементы на гетероструктурах широко используется как в космосе, так и на, 
земле. | 

Основоположником создания гетеростуктур и приборов на их основе 


является известный российский физик Ж.И.Алферов. 


Жорес Иванович Алферов – лауреат Нобелевской премии за 2008 год. | 

В 1968-1969 гг. были практически реализованы все основные идеи 
управления электронными и световыми потоками в классических 
гетероструктурах на основе системы п-АІСаАѕ Мы получил А 
принципиально важные фундаментальные результаты, такие как 
односторонняя эффективная инжекция. Эффект "сверхинжекции 
диагональное туннелирование, электронное и оптическое ограничения в 
двойной гетероструктуре, ставшей вскоре основным элементом, 
исследований низкоразмерного электронного газа в полупроводниках. 
Ж.Алферову удалось реализовать основные преимущества использования. 
гстсроструктур в полупроводниковых приборах: лазерах, светодиодах, 
солнечных батареях, динисторах и транзисторах. Самым значительным 
было, конечно, создание низкопороговых, работающих при комнатной 
температуре лазеров на двойной гетероструктуре (ДГС), предложенной 


нами еще в 1963 г. 


Идея использования гетеропереходов в — полупроводниковой 
электронике была выдвинута на заре развития электроники. Важный шаг бы 
сделан сразу же после создания лазеров на р-п - переходах, когда концепция. 


лазера на двойной гетероструктуре. Удачная комбинация ряда свойств, т.е. 
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ые эффективные массы и большая ширина запрещенной зоны, 


фективная излучательная рекомбинация и резкий край оптического 


ин 


ния вследствие "прямой" зонной структуры, высокая подвижность 


поглоще 
| электронов В абсолютном минимуме зоны проводимости и ее сильное 


уменьшение в ближайшем минимуме в точке (100) уже в то время 


обеспечивала для СаАѕ достойное место в физике полупроводников и 


электронике. 
Так как максимальный эффект может быть получен при использовании 


‘гетероперехода между полупроводником, выступающим в качестве активной 


‘области прибора, и более широкозонным материалом, наиболее 


перспективными системами, рассматривавшимися в то время, были СаР- 
СаАѕ и АІАѕ-СаАѕ. 
Для "совместимости" материалы пары должны удовлетворять первому 
— и самому важному — условию: иметь наиболее близкие значения 
постоянных решетки. Поэтому гетеропереходы в системе АІАѕ-СаАѕ были 
предпочтительнее. 
Я Первоначальные попытки создать ДГС были связаны с решеточно- 
‘несогласованной системой СаА$Р. Однако из-за несоответствия параметров 
‘решетки лазерная генерация, как и в лазерах на гомопереходах, могла 
‘осуществляться только при температуре жидкого азота. Тотчас же стало 
‘ясно, что твердые растворы А!,Са,.„Аѕ являются химически устойчивыми и 
подходящими для изготовления долгоживущих гетероструктур и приборов. 
р Изучение фазовых диаграмм и кинетики роста в этой системе, а также 
Разработка модифицированного метода жидкофазной эпитаксии (ЖФЭ), 
пригодного для роста гетероструктур, вскоре привели исследовательскую 
Группу, возглавляемую академиком Алферовым Ж.И. к созданию первой 
Решеточносогласованной А!Сад$ - гетероструктуры. 
В это же время группа Алферова Ж.И. создала большую часть наиболее 


важ 
ных приборов, в которых были реализованы основные преимущества 
"етероструктур: 
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= низкопороговые ДГС-лазеры, работающие при комнатной 
температуре; 
— высокоэффективные светодиоды на одиночной гетероструктуре; 
— солнечные элементы на гетероструктурах; 
биполярные транзисторы на гетероструктурах; 


— тиристорные р-п-р-п - переключатели на гетероструктурах. 
6. Технологические методы создания квантово-размерных структур 


Глобальная тенденция уменьшения размеров элементов ИС сочетается 
в то же время с другими отчетливо наблюдаемыми тенденциями развития: 

— для кремниевой технологии резко увеличивается размер исходных 
пластин: в настоящее время уже реально используются пластины диаметром 
300 мм; 

— планарная (т. е. “двухмерная”) технология постепенно становится 
трехмерной (30) и на первый план выходят задачи, становящиеся в 
некоторых странах предметом национальных программ, в частности, 
программа многоуровневой металлизации; 

— все более актуальной становится программа создания и применения 
гетероструктур, сочетающих не только использование дополнительных к 
полупроводниковым, например, на кремниевой основе, материалов 
(проводники, диэлектрики), но и других полупроводников, например 51-Се 
структур. 

Выше перечисленные требования и тенденции развития заставляют 
обращать внимание на опыт и идеи, накопленные в ходе разработки других 
физико-технологических направлений, к которым относится ионный синтез, 
т.е. создание гетероструктур при внедрении в подложку, например 
кремниевую пластину, ионов другого вещества, что может приводить к 


образованию химического соединения. Типичными примерами таких 
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соединений кремния могут служить силициды, оксиды и нитриды кремния, 
и, наконец, карбид кремния. 

Особенности процесса ионного синтеза: 

— процесс образования кремний-кислородных связей происходит 
непосредственно при облучении, тогда как внедрение ионов азота в обычных 
условиях (комнатная температура, средние плотности ионного тока) 
приводит к миграции атомов азота и накоплению пузырей; 

— сплошной стехиометрический слой образуется при 
высокотемпературных обработках, однако для создания столообразного 
профиля распределения новой фазы с резкими границами необходимы 
тепловые обработки после имплантации при температурах вблизи точки 
плавления кремния; 

— возникающие по обе стороны от захороненного слоя структурные 
дефекты и поля упругих напряжений требуют пристального внимания и 
специальных усилий для преодоления связанных с этим проблем. 

Ионный синтез слоев переходных металлов (№, Сг, Со, Мп, Ті, Рё, Ра, 
Мо, №) разработан и исследован в различных вариантах технической 
реализации, включая прямую имплантацию ионов металла в кремниевую 
подложку, вбивание атомов металла из нанесенной на поверхность $1- 
пластин металлической пленки путем облучения ее ионами либо 
нейтрального по электрической активности в кремнии вещества ($1, Аг’). 

Для исследования квантово-размерных структур применяется ряд 
методов: 

• Сканирующая туннельная микроскопия (СТМ); 

• Атомно-силовая микроскопия (АСМ); 

® Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ); 

• (Сверхвысоковакуумная отражательная электронная микроскопия 


(СВВ ОЭМ); 


• Электронная оже-спектрометрия (ЭОС); 
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• Комбинационное рассеяние света (КРС); 
® Вторичная электронная масс-спектрометрия (ВИМС). 


Реальной демонстрацией преимуществ систем с квантовыми точками. 


можно считать обнаружение в системе ЗР Се чрезвычайно высокого 
значения сечения фотопоглощения (2-10? см2), что превышает, по крайней 
мере, на порядок известные значения сечения фотоионизации для локальных 
центров в кремнии и на три порядка аналогичную величину для квантовых 
точек в системе тА$/СаА$. Эти данные свидетельствуют о перспективности 
использования систем с квантовыми точками для создания фотодетекторов, в 
том числе ИК-диапазонов. Другой интересной экспериментально, 
установленной особенностью таких систем является обнаружение фототока, 
генерированного фотонами с энергией меньше ширины запрещенной зоны | 
кремния, в гетероструктурах Се/$1 с самоорганизующимися квантовыми 
точками. Энергия электронного перехода в таких структурах должна 
определяться разницей между шириной запрещенной зоны $1 (1,12 эВ) и 
энергией дырочного состояния в Се-КТ (0,43 эВ), то есть равняться 700 мэВ, 
что согласуется с экспериментальным значением положения линии в спектре 
фототока (примерно 730 мэВ). 

Гетероструктуры с квантово-размерными элементами в настоящее время 
получают главным образом с помощью молекуляро-лучевой эпитаксии 
(МЛЭ). Эта методика, отличающаяся дороговизной, к сожалению, вплоть до, 
настоящего времени была практически единственной успешно применяемой 
для формирования таких структур. Наибольшие успехи были получены при! 
создании квантово-размерных систем на полупроводниках А!!В“ и на твердых. 
растворах $1-Се. При этом во всех случаях авторы, стремящиеся к созданию 
пространственно-упорядоченных систем, обращают внимание на то, что 
реальные успехи к настоящему времени связаны с использованием эффектов 
самоорганизации полупроводниковых наноструктур в гетероэпитаксиальных 


полупроводниковых системах. Таким образом, были реализованы идеальные 


2. 
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ороструктуры с квантовыми точками с высоким кристаллическим 
ро 
ршенством, высоким квантовым выходом излучательной рекомбинации и 


, Е. олнородностью по размерам (~ 10 %). 
3 Другой интенсивно исследуемой гетеросистемой с квантовыми 


| чками является твердый раствор $1-Се, где квантово-размерные эффекты 
то 


зыше, принципиальным моментом в создании таких упорядоченных 


р является самоорганизация. 
7. Классификация приборных структур одноэлектроники 


Структуры на основе эффекта одноэлектронного туннелирования 


| сулоновской блокады) являются перспективными для создания широкого 


оления сверхвысокой степени интеграции. При этом их можно 
ифицировать их физическим принципам. 

В основе классификации лежат следующие принципы. 

А. На основе выделения характерных активных областей приборов 
чаются следующие классы одноэлектронных структур. 

• Однотуннельные приборы. Такие структуры содержат только один 
‘Уннельный переход. Примером может служить одноэлектронный диод, 
Содержащий р-п - переход с вырожденным газом носителей заряда, в котором 


""нельный переход подсоединен к источнику напряжения через 
_ Конденсатор. 


® Цепочки туннельных переходов. К этому классу относятся 


“труктуры, содержащие два и более туннельных перехода в активной 
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области, соединенные последовательно. Один из наиболее изученных 
приборов, относящихся к этому классу, — одноэлектронный транзистор. Он 
содержит два Туннельных перехода, отделяющих очень малый “островок” 
полупроводника от областей истока и стока. 

• Матрицы туннельных переходов. Структуры этого класса содержат 
в активной области последовательное и параллельное соединение 
туннельных переходов в плоскости. 

• Массивы туннельных переходов. Такие структуры содержат 
последовательное и параллельное соединение туннельных переходов в 
различных измерениях. 

Каждому из отмеченных классов может быть поставлена в 
соответствие определенная размерность, а именно: однотуннельным 
приборам — нульмерный элемент (00); цепочкам туннельных переходов — 
одномерный массив (10); матрицам — двухмерный (20) и массивам 
туннельных переходов — трехмерный массив элементов (30). 

Каждый из отмеченных классов структур (соответствующей 
размерности) может быть представлен определенным видом принципиальной 
структурной схемы. Приведем структурные схемы приборов, относящихся к 
перечисленным классам. 

1) Бокс (однотуннельный прибор). Структурная схема этого прибора 
соответствует нульмерной размерности 00. В качестве островка выступает 
промежуточный электрод между туннельным переходом и конденсатором 
затвора. 

2) Транзистор (цепочка туннельных переходов) содержит два 
туннельных перехода, соединенные последовательно, и островок между 
ними. Управление током через структуру осуществляется посредствам 
затвора. 

3. Микроперемычка (матрица туннельных переходов)? соответствует 


размерности 2р. Структура содержит двухмерный массив островков. 
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управление током через структуру осуществляется зарядом, расположенным 
над островками. 

В. Так как обычно одноэлектронные структуры состоят из различных 
материалов, можно выделить следующие виды одноэлектронных структур по 
материалам островков: 

1. Металлические; 

2. Полупроводниковые; 

3. Диэлектрические; 

4. Органические; 

5. Композиционные. 

Полупроводниковые структуры имеют следующие разновидности. 

А. По материалам, формирующим активную область, различают 

-кремниевые, 

- на основе полупроводников типа А"В“ (например, СаАѕ-структуры и др). 

По способу формирования активных областей среди кремниевых структур 
в свою очередь различают: 

1) структуры, полученные в инверсионном слое кремниевого МОП 
полевого транзистора с двойным затвором; 

2) структуры, сформированные на подложке кремний-на-изоляторе с 
использованием элетроноо-лучевой литографии (ЭЛЛ) и реактивного 
ионного травления; 

3) структуры на основе наноразмерных кремниевых кристаллов, 
полученных методом обработки в СВЧ плазме и используемых в качестве 
островков. 

Таким образом, известные в настоящее время одноэлектронные 
приборные структуры можно отнести к определенному классу, виду и 


Разновидности. 
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8. Зонная диаграмма светодиода на основе двойной 1 
гетероструктуры 


В настоящее время полупроводниковые гетероструктуры 


представляют собой основу многочисленных исследований 
фундаментальных физических свойств, а также разнообразных приборных 
приложений. С одной стороны, фундаментальные исследования зачаст 
приводят к созданию методов и технологий, имеющих практическое 
значение. Так, например, метод селективного легирован 
полупроводниковых гетероструктур первоначально был разработан 
рамках фундаментальных исследований СВОЙСТВ двухмерного 
электронного газа (рассматривали в разделе «квантовые колодцы 
гетероструктурах»). В результате такого плодотворного взаимодейств 
физика и технология полупроводниковых гетероструктур, в короткие 
сроки достигли высокой степени совершенства и играют определяющ 
роль в развитии таких направлений как лазерная техника, электронная 
техника для систем телекоммуникаций и связи, светотехника. 

В качестве конкретного примера рассмотрим физическую основу 
светоизлучающих диодов, или так называемых светодиодов. 

Светодиодом называют полупроводниковый диод, в котором 
используется явление электролюминесценции, т.е. преобразование 
электрической энергии в энергию светового излучения за счет 
рекомбинации электронов и дырок. При рекомбинации‘ имеет ме 
возврат электронов в валентную зону, а разность энерги 
соответствующая ширине запрещенной зоны, выделяется в виде кван а 
света (фотона). 

Параметром светодиода является длина волны излучения света 
определяющая цвет свечения. Диапазон видимого света А = 0,4,,,0,7 м 
соответствует энергиям ДЕ = 1.3,,,1.8 эВ. 


Так как длина волны излучаемого света связана с разностью энергий. 
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ней электронов ЛЕ соотношением 

А = Вс/ЛЕ , 
где с — скорость света. 
Выразив ЛЕ в электрон-вольтах, ^ в микрометрах, можем получить 
простое соотношение А = 1,234/ДЕ. Например, для арсенида галлия СаАз, 
т которого ДЕ = 1,43 эВ, длина волны излучаемого света порядка 0,9 мкм, 
‘поэтому из арсенида галлия изготавливают светодиоды инфракрасного 
апазона. 

В середине ХХ века появились светодиоды из разных 


полупроводниковых соединений типа А!"В“; 

- красные – на основе гетероструктур СаА5/АІ,Са,.,Аѕ; 

- желтовато-зеленые — на основе фосфида галлия, легированного 
отом СарР:М. 

Но более двадцати лет не удавались создать эффективные синие и 
фиолетовые светодиоды. Решающий шаг в создании синих светодиодов на 
основе нитрида галлия Сам сделали японские ученые в конце 1980 года. В 
октябре 2014 года Нобелевская премия по физике за изобретение ярких 
светодиодов, которые обеспечили создание светодиодов белого 
зечения Оля освещения, была присуждена И.Акасаки, Х.Амано и 
Ш.Накамуре. 

Работа нобелевских лауреатов, с одной стороны, посвящена 
Решению фундаментальных задач о квантовых структурах малой 
Размерности в твердых телах, а с другой — произвела революцию в 
вопросах освещения и экономии электроэнергии на освещение в будущем. 
Таким образом, в начале ХХ! века на основе соединений АВ” были 
Созданы эффективные светодиоды на весь видимый диапазон длин волн. 
АГ. Рассмотрим физическую диаграмму так называемого р-п — перехода 
А В случае создания неравновесных носителей заряда, т.е при подаче на 
_ переход напряжения. В результате внешнего воздействия в 


под 
Упроводнике будет нарушено равновесное состояние носителей заряда. 
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Энергетическая зонная диаграмма р п - перехода при прямом ток 
представлена на рис.2.3. Если в полупроводнике возбуждены неравновес 
носители тока (электроны и дырки), то для восстановления равновеси; 
электроны должны переходить из состояния с высокой энергией (в зон; 
проводимости) в пустые состояния с более низкой энергией (дырки 1 


валентной зоне), осуществляя рекомбинацию электронно-дырочных пар. 


Рис. 2.3. Энергетическая диаграмма р п-перехода при прямом токе _ 


Положительное напряжение приложено к контакту диода со стороне 
р-области. При такой полярности потенциальный барьер между р- и 
областями уменьшается, дырки перетекают (инжектируются) 
диффундируют в область, а электроны — в р-область. Стрелками показан: 
инжекция электронов и дырок при прямом токе через переход и И 
последующая рекомбинация с излучением квантов света ћо. Величина Ё 
на графике — ширина запрещённой зоны, то есть энергия, необходима: 
для создания электронно-дырочной (р-п) пары. 

Если в полупроводнике возбуждены неравновесные носители то 
(электроны и дырки), то для восстановления равновесия электронЕ 
должны переходить из состояния с высокой энергией (в зой 


проводимости) в пустые состояния с более низкой энергией (дырки : 


М 


валентной зоне), осуществляя рекомбинацию электронно-дырочных пар: 


троны при этом должны передать энергию возбуждения либо квантам 
тр 

ву (излучательная рекомбинация), либо тепловым колебаниям 
лической решетки (безизлучательная рекомбинация). Вероятность 


ательной рекомбинации зависит от энергетического спектра 


На рис.2.4 представлена энергетическая диаграмма двойной 
| ероструктуры с р-п переходом р-Сам/п,Са,.„№ п-СаМ при прямом 
ке. Из этой диаграммы видно, что некоторой области вблизи р-п — 
_ неравновесные носители тока перетекают (инжектируются) из 
, ой области в другую (электроны в п — область, дырки — в р – область) и 
комбинируют. Часть рекомбинации идет с излучением квантов света ћу 
инжекционная электролюминесценция) — энергия электрического тока 


еобразуется в энергию излучения. 


Б 


р-АІСам а # 


Рис. 2.4 - Энергетическая диаграмма двойной гетероструктуры с 


р-п- переходом р-СаМ/Лт,Са!..М№/ п-СаМ при прямом токе 


Дырки из р-области инжектируются в область Іп,Са,.„№ с меньшей 
риной запрещенной зоныи встречают потенциальный барьер, 
ГО 

"Раничивающий их проникновение в п- область. А электроны из п- 
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области инжектируются в область ш„Са, „М и встречают потенциальн 
барьер, ограничивающий их проход в р- область. } 

Энергия квантов излучения близка к разности энергий между дно 
зоны проводимости Е, и потолком валентной зоны Е,. Эта разность 
ширина запрещенной зоны Е, — важнейший параметр полупроводни 
Если величина Е, = Е, — Е, соответствует видимой части спектра длин! 
волн 


д= 400...800 нм; энергии ћо=(3,1...1,6)эВ), то излучательн 


рекомбинация в диоде может стать источником света. 

В группе соединений типа А! ВУ есть полупроводники (СаАѕ,Саћ 
близкие к ним твердые растворы типа АІ,Са,.,Аѕ и ш‚Са,.„М№), в которы 
вероятность излучательной рекомбинаций очень велика. 

Чем выше концентрация неравновесных электронно-дырочных п 


тем более вероятна излучительная рекомбинация. 
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Заключение 


Возникновение и развитие полупроводниковой микро- И 
лектроники стало возможным благодаря фундаментальным 
аноЭ 

Е жениям в области современной квантовой теории твердого тела. 


К, 
‹ Квантовая механика — раздел теоретической физики, изучающий 
ооны движения микро- и наночастиц и их систем. На ней базируются 
гогие современные отрасли техники. Сюда относятся микро-, опто- и 
Е. оэлектроника, лазерная, плазменная и элионная технология, солнечная, 
омная и термоядерная энергетика. В мире элементарных частиц, атомов и 
ноструктур законы квантовой механики играют решающую роль. 
Квантовая механика обогатила фундаментальную физику новым 
зглядом на окружающий нас мир. Квантовая механика показывает, что 
тимый во времени мир, описывается уравнением Шредингера, есть 
акже мир непознаваемый. А вот точка зрения С. Хокинга отражает 
задиционные представления о том, что должно быть высшей целью физики. 
ченые вынуждены признать, что мы никогда не сможем поставить 
`леднюю точку в познании мира. 

Как ни странно, роль творческого начала в науке часто 
едооценивалась. Всякий знает, что если бы Шекспир, Бетховен или Ван Гог 
ерли вскоре после своего рождения, то никто другой не смог бы повторить 
х свершений. Верно ли аналогичное утверждение применительно к ученым? 
азве кто-нибудь еше не смог бы открыть классические законы движения, не 
бУдь Ньютона? В этом противопоставлении литературы, музыки и 
`разительного искусства, с одной стороны, и науки — с другой стороны, 
Своя правда, резон. Наука – дело коллективное. Решение научной 
“Роблемы, чтобы оно было приемлемым, должно удовлетворять точным 
"итериям и требованиям. Однако эти ограничения отнюдь не исключают 
“Ворческого начала, но напротив, бросает ему вызов. Научное творчество — 


не т 
©лько полет фантазии и формулировка симметричных во времени 
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законов; которые привели к. построению величественного здані 
классической физики, увенчанного великими достижениями физики ХХ ве 
— квантовой механики и общей теории относительности. В этом и состо; 


загадочная красота физики. 
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Приложение 
Лауреаты Нобелевской премии и 
великая квантовая революция. 


Макс Планк (1858-1947) — выдающийся немецкий физик. Имя Планка 
гслуженно вошло в золотой фонд человеческой культуры. Область научных 
3 каний была весьма обширна: термодинамика сложных систем и 
„„истой энергии, приведшая его к статистической физике и к открытию 
Г. та действия; развитие понятия энтропии; работы по релятивистской 

одинамике. В 1920 году ему была присуждена Нобелевская премия. 
скренний и честный сын своего времени и своего народа, он был 
устанным тружеником науки. Открытие универсальной мировой 


эстоянной — кванта действия, носит его имя – величайшая ему награда. 


Эрнест Резерфорд (1871-1937) британский физик родом из Новой 

а дии. Лауреат Нобелевской премии по химии за 1908 год. 
ериментально доказал наличие крошечного плотного и тяжелого ядра 
утри сравнительно большого и почти пустого атома. Создатель 
Звестной школы физики: 12 учеников Резерфорда стали нобелевскими 


лур еатами. Среди них физик из России Петр Леонидович Капица. 


Альберт Эйнштейн (1879-1 955) – великий немецкий физик. Создатель 
теории относительности, квантовой теории и статистической физики. 
Хазрабатывая основы квантовой теории, Эйнштейн ввел представление о 
^ Скретной структуре поля излучения и на этой основе вывел законы 


К От 
% 2"оэффекта, а также объяснил люминесцентные и фотохимические 


Закон 
Омерности. Специальная теория относительности и квантовая 
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теория излучения явились основой квантовой электродинамики, квантової 
теории поля, атомной и ядерной физики. За открытие законо, 
фотоэффекта и работы в области теоретической физики ему б 


присуждена Нобелевская премия по физике 1921 году. 


Нильс Хенрик Давид Бор (1885-1962) — выдающийся датский физик 
Создал квнтовую теорию атома, а затем участвовал в разработке осно 
квантовой механики. В 1908 году он окончил университет в Копенгагене | 
стажировался в Кембридже у Дж.Томсона и в Манчестере у Э.Резерфордё 
В 1916 году получил кафедру теоретической физики в Копенгагене, а с 192 
года и до конца жизни руководил созданным им Институ 
теоретической физики в Копенгагене, который носит его имя. 

В 1936 году сформировал фундаментальное для ядерной физик 
представление о характере протекания ядерных реакций, предложив модел 
составного ядра. В 1939 году развил теорию деления ядер — процесса, \ 


котором происходит освобождение огромных количеств ядерной энер. 


Лауреат Нобелевкой премии по физике 1922 года. 


Эрвин Шредингер (1887 — 1961) — австрийский физик-теорет к 
родился в Вене. Учась в Венском университете, до второго курса не посе, 
лекций по теоретической физике, однако докторскую диссертацию защити 
именно по этой специальности. Разработал свою теорию волновой механ 
которая и поныне является фундаментальной основой всей современндї 
квантовой механики. В 1927 году занял должность заведующего кафедрой 
теоретической физики Берлинского университета, сменив на этом пос 
Макса Планка. В 1933 году получил Нобелевскую премию. В 1944 году 


Шредингер опубликовал книгу «Что такое жизнь?», которая сформировай 


74 


оззрение целого поколения ученых-биофизиков и где он предсказал 
260 


рествование генетического кода, скрытого в молекулах жизни. 

Стивен Уильям Хокинг родился 8 января 1942 года в Оксфорде, 
у кобритания. Является гениальным физиком и одним из самых 
„естных ученых нашего времени. В 1962 году Хокинг окончил Оксфордский 
верситет и начал занятия теоретической физикой. В юности он заболел 
помоторным заболеванием, полностью лишившим его возможности 
ться. К тому же он практически перестал говорить, его с трудом 
гали только самые близкие люди. Затем он лишился голоса. Сейчас он (с 
_ трудом!) общается с другими людьми с помощью компьютера. На 
иный момент он занимает должность профессора математики в 
мбриджском университете – должность, которую три столетия назад 


шмал Исаак Ньютон. 


Жорес Иванович Алферов – лауреат Нобелевской премии за 2000 год 
‘разработку полупроводниковых гетероструктур и создание быстрых 
то- и микроэлектронных компонентов. Директор Санкт-Петербургского 
вико-технического института им. А.Ф. Иоффе РАН. 

В 1968- 1969 гг. были практически реализованы все основные идеи 
равления электронными и световыми потоками в классических 
, пероструктурах на основе системы п-АІСаАѕ, Мы получили 
инципиально важные фундаментальные результаты, такие как 
""0сторонняя эффективная инжекция, эффект "сверхинжекции", 


"420нальное туннелирование, электронное и оптическое ограничения в 
$ 


войной > 
нои гетероструктуре, ставшеи вскоре основным элементом 


едований низкоразмерного электронного газа в полупроводниках. 


К. Ал, 
Ферову удалось реализовать основные преимущества использования 
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\ гетероструктур в полупроводниковых приборах: лазерах, светодиодах, 
солнечных батареях, динисторах и транзисторах. Самым значительным 
было, конечно, создание низкопороговых, работающих при комнатной 
температуре лазеров на двойной гетероструктуре (ДГС), предложенной 


нами еще в 1963 г. В 1971 г. за работы по ДГС (двойные гетероструктуры) - 


лазерам мне была присуждена Золотая медаль Франклиновского института 


в США. 


Глава Ш Перспективы кремниевой наноэлектроники 


1. Физические свойства кремния 

Содержание кремния в земной коре составляет по разным данным 
27.6—29,5 % по массе. Таким образом, по распространённости в земной коре 
кремний занимает второе место после кислорода. 

Чаще всего в природе кремний встречается в виде кремнезёма — 
соединений на основе диоксида кремния (ІУ) $10, (около12 % массы земной 
коры). Основные минералы и горные породы, образуемые диоксидом 
кремния — это песок (речной и кварцевый), кварц и кварциты, кремень, 
полевые шпаты. Вторую по распространённости в природе группу 
соединений кремния составляют силикаты и алюмосиликаты. 

«Свободный кремний» можно получить прокаливанием с магнием 
мелкого белого песка, который представляет собой диоксид кремния: 

910 +2МЕ -+ 2МёЕО+ $1 

В промышленности кремний технической чистоты получают, 
восстанавливая расплав 510 коксом при температуре около 1800 С в 
руднотермических печах шахтного типа. Чистота полученного таким образом 
кремния может достигать 99,9 % (основные примеси — углерод, металлы). 

Возможна дальнейшая очистка кремния от примесей. 

• Очистка в лабораторных условиях может быть проведена путём 
предварительного получения силицида магния Ме›$1. Далее из силицида 
магния с помощью соляной или уксусной кислот получают газообразный 


моносилан 51Н4. Моносилан очищают ректификацией, сорбционными и др. 


методами, а затем разлагают на кремний и водород при температуре около 
1000 С. 

• Очистка кремния в промышленных масштабах осуществляется 
путём непосредственного хлорирования кремния. При этом образуются 


соединения состава 81СІ4 и 8ІСН. Эти хлориды различными способами 
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% очищают от примесей и на заключительном этапе восстанавливают чистым 

' водородом при температурах от 900 до 1100 С. 

. Разрабатываются более дешёвые, чистые и эффективные 
промышленные технологии очистки кремния. На 2010 г. к таковым можно 
отнести технологии очистки кремния с использованием фтора (вместо 
хлора); технологии, предусматривающие дистилляцию монооксида кремния; 
технологии, основанные на вытравливании примесей, концентрирующихся 
на межкристаллитных границах. 

Содержание примесей в доочищенном кремнии может быть снижено 
до 10—10 °% по массе. 

Кристаллическая решётка кремния кубическая гранецентрированная 
типа алмаза, параметр а = 0,54307 нм (при высоких давлениях получены и 
другие полиморфные модификации кремния), но из-за большей длины связи 
между атомами 51—51 по сравнению с длиной связи С—С твёрдость 
кремния значительно меньше, чем алмаза. Кремний хрупок, только при 
нагревании выше 800 С он становится пластичным веществом. Интересно, 
что кремний прозрачен для инфракрасного и ения, начиная с длины 
волны 1,1 мкм. Собственная концентрация носителей заряда — 5,81:10'° м’ 
(для температуры 300 К). 

Элементарный кремний в монокристаллической форме является 
непрямозонным полупроводником. Ширина запрещённой зоны при 
комнатной температуре составляет 1,12 ЭВ, а при Т = 0 К составляет 1,21 
эВ. Концентрация собственных носителей заряда в кремнии при 
нормальных условиях составляет порядка 1,5: 10см 3. 

На электрофизические свойства кристаллического кремния большое 
влияние оказывают содержащиеся в нём примеси. Для получения кристаллов 
кремния с дырочной проводимостью в кремний вводят атомы элементов 111-й 
группы, таких, как бор, алюминий, галлий, индий. Для получения кристаллов 
кремния с электронной проводимостью в кремний вводят атомы элементов 


У-й группы, таких, как фосфор, мышьяк, сурьма. 
1% 


2. 


При создании электронных приборов на основе кремния задействуется 
преимущественно приповерхностный слой материала (до десятков микрон), 
поэтому качество поверхности кристалла может оказывать существенное 
влияние на электрофизические свойства кремния и, соответственно, на 
свойства готового прибора. При создании некоторых приборов используются 
приёмы, связанные с модификацией поверхности, например, обработка 
поверхности кремния различными химическими агентами. 

. Диэлектрическая проницаемость: 120 

• Подвижность электронов: 1200—1450 см2/(В:с). 

• Подвижность дырок: 500 см?/(В-с). 

• Ширина запрещённой зоны 1,205-2,84:10*-Т. 

• Продолжительность жизни электрона: 5 нс — 10 мс. 

• Длина свободного пробега электрона: порядка 0,1 см. 


. Длина свободного пробега дырки: порядка 0,02 — 0,06 см. 


1. Технический кремний находит следующие применения: 

• сырьё для металлургических производств: компонент сплава 
(бронзы, силумин); раскислитель (при выплавке чугуна и сталей); 
модификатор свойств металлов или легирующий элемент (например, добавка 
определённого количества кремния при производстве трансформаторных 
сталей уменьшает коэрцитивную силу готового продукта) ит. п.; 

• сырьё для производства более чистого поликристаллического 
кремния и чищенного металлургического кремния (в литературе «ито-$і»); 

• сырьё для производства кремнийорганических материалов, силанов; 

• иногда кремний технической чистоты и его сплав с железом 


(ферросилиций) используется для производства водорода в полевых 


условиях; 


• для производства солнечных батарей. 
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Сверхчистый кремний преимущественно используется для 
производства одиночных электронных приборов (нелинейные пассивные 
элементы электрических схем) и однокристальных микросхем. Чистый 
кремний, отходы сверхчистого кремния, очищенный металлургический 
кремний в виде кристаллического кремния являются основным сырьевым 
материалом для солнечной энергетики. 

Монокристаллический кремний — помимо электроники и солнечной 
энергетики используется для изготовления зеркал газовых лазеров. 

Соединения металлов с кремнием — силициды — являются широко 
употребляемыми в промышленности (например, электронной и атомной) 
материалами с широким спектром полезных химических, электрических и 
ядерных свойств (устойчивость к окислению, нейтронам и др.). Силициды 
ряда элементов являются важными термоэлектрическими материалами. 

Соединения кремния служат основой для производства стекла и 
цемента. Производством стекла и цемента занимается силикатная 
промышленность. Она также выпускает силикатную керамику — кирпич, 
фарфор, фаянс и изделия из них. 

Широко известен силикатный клей, применяемый в строительстве как 
сиккатив, а в пиротехнике и в быту для склеивания бумаги. 

Получили широкое распространение силиконовые масла и силиконы — 


материалы на основе кремнийорганических соединений. 


25 Физические основы наноэлектроники 


Квантовые размерные эффекты электронных структур имеют место 
тогда, когда длина свободного пробега электрона (1) соизмерима с длиной 
волны 4еВройля (А), ибо квантово-размерные эффекты обусловлены волной 


природной электронов. 
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2. 


Квантовая механика, в отличие от классической учитывает 
двойственную корпускулярно-волновую природу частиц и квантуемость, 
т.е. скачкообразное, дискретное измерение их многих характеристик. 

При построении теории внешнего фотоэффекта Эйнштейн (1905) 
предположил, что свет не только испускается и поглощается квантами, но 
и распространяется как поток особых частиц — фотонов, несущих на себе 
дискретную порцию энергии, равную ВУ. На основе квантовых 
представлений о свете Эйнштейн объяснил не только фотоэффект, но и 
другие физические явления, которые не поддавались описанию с точки 
зрения электромагнитной теории света. 

Было также признано то, что свет имеет двойственную 
(корпускулярно-волновую) природу. 

Согласно Де - Бройля, волновые свойства присущи не только 
фотонам, но и любым частицам вещества. 

При этом длина волны, соответствующая любой частице, называется 
волной Бройля и определяется формулой 

\. = 2лћ/р = һ/то 

где т-масса частиц, ^ -её скорость. 

Гипотеза о корпускулярно-волновом дуализме приобрела 
универсальный характер и была использована Э. Шрёдингером для 
получения основного управления квантовой механики — Уравления 


Шрёдингера. 
3. Приборные структуры одноэлектроники 


Интерес к созданию структур с размерами элементов в области 
нанометров и большой плотностью таких элементов (~10"- 10'? см? 
проявился в 90-х годах прошлого столетия в связи с обнаружением в таких 
Системах квантово-размерных эффектов, которые позволяют разделить эти 


Структуры на следующие типы: 
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- квантовые точки (КТ) — ацапиит 408 (Ор) — структуры, у которых 
во всех трех направлениях размеры составляют несколько межатомных 
расстояний (в зависимости от масштаба рассмотрения структура считается 
нуль- или трехмерной); 

- квантовые проволоки (КП) — дчапіитууігеѕ (О\/г) — структуры, у 
которых в двух направлениях размеры равны нескольким межатомным 
расстояниям, а в третьем — макроскопической величине; 

- квантовые ямы (КЯ) — аџапіитме115 (ОМ) — структуры, у которых 
в одном направлении размер составляет несколько межатомных расстояний, 
а в двух других — макроскопическую величину. 

Гетероструктуры с квантово-размерными элементами на сегодняшний 
день получают главным образом с помощью МЛЭ. Эта методика, 
отличающаяся дороговизной, к сожалению, вплоть до настоящего времени 
была практически единственной успешно применяемой для формирования 
таких структур. Наибольшие успехи получены при создании квантово- 
размерных систем на полупроводниковых соединениях АВ” и на твердых 
растворах Се$1. При этом во всех случаях авторы, стремящиеся к созданию 
пространственно упорядоченных систем, обращают внимание на то, что 


реальные успехи связаны с использованием эффектов самоорганизации 


полупроводниковых наноструктур В гетеро-эпитаксиальных 
полупроводниковых системах. Таким образом реализованы идеальные 
гетероструктуры с КТ с высоким кристаллическим совершенством, высоким 
квантовым выходом излучательной рекомбинации и высокой однородностью 
по размерам (~10%). 

Для исследования квантово-размерных структур применяется ряд 
методов: сканирующая туннельная микроскопия (СТМ) — 
ѕсаппіпоќиппеіпотісгоѕсору, ЗТМ; атомно-силовая микроскопия (АСМ) — 
аіотісѓогсетісгоѕсору, АЕМ; просвечивающая электронная микроскопия 


(ПЭМ) — (гапѕтіѕѕіопеІесігоптісгоѕсору, ТЕМ; сверхвысоковакуумная 
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отражательная электронная микроскопия (СВВ ОЭМ) — 
геПесііопһісһепегоуеІіесігопаійтасіїоп, КНЕЕО. 

| Одноэлектронными называются приборы, в которых контролируется 
перемещение одного электрона или малого их количества. 

Эти устройства представляют особый интерес в связи с приближением 
технологии к пределу миниатюризации элементов классических 
интегральных микросхем. Одноэлектронные приборы обеспечивают 
дальнейшее увеличение быстродействия, снижение габаритов и 
энергопотребления электронной аппаратуры. В этих приборах перемещение 

| электронов происходит посредством туннельного эффекта. 
| Наиболее изученным прибором, принадлежащим к типу 


одноэлектронных структур, в настоящее время является одноэлектронный 


транзистор, в котором переключение происходит под действием одного 
электрона, и запоминающие устройства, в которых носителем бита 
информации является один электрон. 

Приступив к рассмотрению первого прибора — одноэлектронного 
транзистора — необходимо обратить внимание на физические основы его 


функционирования – эффект кулоновской блокады. 


4. Теория одноэлектронного туннелирования 


Кулоновская блокада туннелирования. Кулоновской блокадой 
называется отсутствие тока через туннельный переход при наличии внешнего 
напряжения, если туннелированию электронов препятствует их кулоновское 
взаимодействие. 

Рассмотрим туннельный переход «металл (МІ)-диэлектрик (2)-металл 
(М2)» (рис.3.1). Пусть первоначально система не заряжена. Систему можно 
рассматривать как конденсатор с некоторой ёмкостью С. Если перенести 


электрон е с пластины Міна М2, то конденсатор окажется 
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Рис. 3.1- Схема механизма кулоновской блокады при туннелировании электрона 


заряжённым. Перенос заряда требует энергии Е, так как происхо 
против сил взаимодействия с положительным зарядом, возникающим 
пластине М1 (рис.3 А). Эта энергия равна энергии заряжённого конденсатора: 

ДЕ=е’/2С 

Величина Е называется энергией одноэлектронной зарядки. Ес 
приложить к пластинам напряжение О (как это показано на рис.3.1.Б) 
постепенно увеличивать его, то на пластинах станут накапливаться заряды, 
при этом до некоторого значения Ч = О(К) туннельный ток через переход не 
возникает, так как работа сил поля источника напряжения при перемещении. 
электрона с пластины МІна пластину М2 по величине остаётся меньше 
работы против кулоновских сил отталкивания, иными словами, протеканию 
туннельного тока препятствует кулоновская блокада. у 

Блокада будет «прорвана», когда напряжение О достигнет значения 
(К) , определяемого соотношением: 

е (К) = е?/2С, т.е. О(К)=е/2С 

Напряжение (К) называется напряжением кулоновской блокады. 
После прорыва блокады туннелирует один электрон, затем снова 
накапливается заряд на пластинах. Электроны туннелируют через переход по. 


одному. 


84 


Наблюдение эффекта кулоновской блокады возможно в условиях, 


гла энергия теплового движения электронов недостаточна для преодоления 
блокалы, т. ДЕ >> КТ, или С<<е?/2 КТ. 
— Кремниевый одноэлектронный транзистор. 

Изучив эффект кулоновской блокады, целесообразно перейти к 
рассмотрению наиболее простой структуры одноэлектронного транзистора. 
При этом следует подчеркнуть, что такой транзистор похож на 
полупроводниковый полевой транзистор, имеет также три электрода, 
называемые истоком (Ис), стоком (Ст) и затвором (з). Структура и схема 


ключения транзистора показаны на рис.3.2. 


Рис.3.2 - Структура одноэлектронного транзистора, включающая два электрода (Ис), 
(Ст) и расположенный между ними в диэлектрической среде (5102) наноостровок (0) 


при наличии разности потенциалов между электродами 


Проводящий канал транзистора (наноостровок, наночастица) отделен 
ОТ стока и истока туннельными барьерами из тонких слоев изолятора. Чтобы 
Транзистор мог работать при комнатной температуре, размеры острова не 
Должны превышать 10 нм. Высота потенциального барьера приближенно 


Равна 0,17 эВ, Материалом для островка (о) служит отдельный кластер 
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аморфного“ кремния 5102, поверхность которого оксидирована при низкор 
температуре для создания тонкого барьерного слоя. Если приложі 
напряжение между истоком и стоком транзистора, то ток протекать не будет 
поскольку электроны вследствие кулоновской блокады находятся 
наночастице. Для протекания тока необходимо увеличить потенциал 


управляющем электроде — затворе. Только когда потенциал на затворе станет 


больше некоторого порогового значения, блокада прорывается, и электро 
способен пройти через барьер — в цепи исток-сток начинает протекать 
туннельный ток. Таким образом, управляя потенциалом на затворе, мож < 
пропускать через барьеры одиночные электроны. Количество электронов | 
наночастице должно быть не более 10. Это может быть достигнуто | 
квантовых структурах с размером порядка 10 нм. 

По этому принципу работает широко распространенный МО 1. 


транзистор (металл-окисел-полупроводник), в которых переключе 


осуществляется изменением потенциала управляющего электрода. 


5. Зонная структура в кристаллах с квантовыми точками 


и квантовыми ямами. Гетеропереходы 


Для дальнейшего рассмотрения особенностей квантово-размерных 
элементов, в частности квантовых точек, необходимо привести некоторые 
оценочные величины, позволяющие представить их размеры, плотность И 
другие параметры. 

При этом в первую очередь важно построение энергетической зонной 
структуры. 

В классической механике энергия частицы может принимать любое 
значение, говорят, что энергетический спектр классической частицы являе 
непрерывным. Принципиальное отличие квантовой механики ОТ 
классической состоит в том, что энергетический спектр частицы может бы ь 


как непрерывным, так и дискретным. При определенных обстоятельствах 
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4 гия частицы может принимать ограниченный набор значений. Поясним 
на примере. На рис. 5А изображена одномерная прямоугольная 
иальная яма: 

• если энергия частицы превышает значения О(о), то частица может 
„ободно перемещаться вдоль оси Х, 


®ссли же энергия частицы меньше значения (0), то частица 


_ В классической механике энергия частицы в этом случае имеет любое 
чение от 0 до (о), а в квантовой механике существует конечное число 
повней энергии (минимум один в такой одномерной задаче). 

Число уровней зависит от ширины потенциальной ямы 1, высоты 
енциального барьера О(о) и массы частицы. Если мы будем увеличивать 
пирину ямы, число уровней энергии в яме будет расти (рис.3.3 В). При этом 
ровни будут располагаться все ближе и ближе друг к другу. В пределе, 
когда яма станет бесконечно широкой, энергетический спектр станет 


непрерывным. 


0 Г х 
А В 


Рис.3.3 – А - одномерная прямоугольная потенциальная яма, (х) ~ 
потенциальная энергия, В - прямоугольная потенциальная яма 


отличается от случая А только большей шириной 1. 


Для свободной частицы с эффективной массой т*, движение которой в 
кристалле в направлении оси Х ограничено непроницаемыми барьерами, 
разрешенные значения волновых векторов К имеет вид 

К = илл, = 2л/А(п) 

где п = 1,2,3,...., Адлина волны частицы, а энергия основного 
состояния по сравнению с состоянием без ограничения возрастает на 
величину 

ДЕ = В? л? / 2 т* 1? 

Это увеличение энергии называется энергией равномерного 
квантования. Поэтому рассмотренный эффект часто называют квантово- 
размерным эффектом. 

Рассмотрим теперь гетеропереходы с квантовыми ямами. 

• Гереропереходом называется контакт двух различных по 
химическому составу полупроводников (они различаются ширинами 
запрещенных зон, постоянными кристаллической решетки и др. 
параметрами). 

• Гетероструктурой называется полупроводниковая структура с 
несколькими гетеропереходами. 

Жорес Иванович Алферов и его группа в Физико-техническом 
институте имени А.Ф. Иоффе в 60-е годы прошлого века исследовали 
гетероструктуры на основе арсенида галлия СаАз- именно соединения типа 
АВ. Оказалось, что гетеропереходы типа арсенид галлия /арсенид галлия- 
алюминия (СаАз/А|.Са, „А$) могут быть близкими к идеальным, то есть 
иметь малое число дефектов и дисколаций на гетерогранице. В двойных 
гетероструктурах АІ, Са ,Аѕ5/ СбаАѕ/А, Са.Аз эффективность 


излучательной рекомбинацииевнутренний квантовый выход излучения — 


достигает 99,7%. 


Этот результат доказал, что на основе гетероструктур можно создать 
эффективные светодиоды и полупроводниковые лазеры. За эти работы Ж.И. 
Алферов удостоен Нобелевской премии 2000 года. 

Область рекомбинации электронно-дырочных пар ограничено шириной 
4 Уузкозонной области, Современными методами выращивания 
полупроводниковых пленок ее можно сделать очень тонкой, в несколько 
атомных слоев, то есть порядка нанометров. Поскольку на таких малых 
расстояниях необходимо учитывать волновые свойства электронов, то есть 
применять квантовую механику, подобные структуры называют квантовыми 
ямами. Энергии электронов и дырок в квантовых ямах начинают зависеть от 
ширины ямы 4. В квантовых ямах, вследствие их малой ширины, 
концентрация инжектированных электронов и дырок при данной плотности 
электрического тока оказывается значительно большей, чем в обычном р-п- 
переходе. Соответственно существенно увеличиваются вероятность 
излучательной рекомбинации и внутренний квантовый выход излучения. 

Все материалы, из которых делаются гетероструктуры, относятся к 
центрально части периодической системы элементов (табл. 1). 


Таблица 1. Центральная часть Периодической таблицы элементов. 
Показаны элементы П – УГ групп, которые широко 
используются в современной технологии 
гетероструктур. 


П П ГУ М УІ 


Каждый элемент Ш группы может вступать в соединение с любым 
элементом У группы. При этом возникает соединение элементов Ш и У 
Групп, так называемые АШВУ. Наиболее часто используемое в технике 
соединение – арсенид галлия СаАз. 
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Для получения твердых растворов могут использоваться два или 
большее число отдельных соединений. Например — соединение: алюминий — 
галлий — мышьяк, х 

Ах) Са(1-х) Аѕ, 

где х — доля узлов элементов Ш группы, занятых атомами АІ, а 

(х – 1) – доля узлов элементов, занятых атомами Са. 

В гетеростуктурах с квантовыми ямами средний узкозонный слой 
имеет толщину порядка нескольких сотен ангстрем, что .приводит к 
расщеплению электронных уровней вследствие эффектов размерного 
квантования. 

Идея использования структур с гетеропереходами В 
полупроводниковой электронике была выдвинута Г.Кремером и 
Ж.И.Алферовым, которые сформулировали концепцию полупроводниковых 
лазеров на основе двойной гетероструктуры АКх)Са(1-х)А$ — СаА$, ив 2000 
г. получили Нобелевскую премию. Исследование свойств гетероперехода 
СаА$/А!СаА$ и совершенствование технологии выращивания структур — 
дало возможность реализовать режим лазерной генерации при комнатной 
температуре. 

На рис.3.4 изображена двойная гетероструктура. Проведем мысленный 


эксперимент: будем уменьшать толщину среднего слоя. 
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Аш Ву Аш Аш Ву Ат 


Е(с) Е(с) 


Е(1) свет 


Е(һ) 


Е(у) Е(у) 


Рис.3.4. Энергетическая зонная диаграмма двойной гетероструктуры 
Е(с) и Е(у) – края зоны проводимости и валентной зоны. 
Е(е) и Е(В) — уровни размерного квантования для электронов и 
дырок. Е(1) и Е (2) — энергия испускаемого фотона при рекомбинации 
электрона и дырки. 

Ситуация с точностью до наоборот отвечает описанной выше для 
одномерной потенциальной ямы: для тонких слоев начинает проявляться 
эффекты размерного квантования, непрерывный спектр «сменяется» 
дискретным набором уровней энергии. 

• Каков характерный размер (в данном случае толщина слоя), при 
котором начинает играть существенную роль квантовомеханические 
эффекты? 

® Он должен быть сопоставим с длиной волны электрона (дырки), 
которая вблизи дна зоны проводимости — Е(с) (потолка Е(у)) составляет 
десятки постоянных решетки, т.е. толщина слоя должна быть в пределах 
одного — двух десятков нанометров. 

• Подобные гетероструктуры с тонкими (несколько нанометров) 
слоями называют «квантовыми ямами». 
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` • Энергетический спектр определяет спектр излучения структуры и ~ 
‚Энергия испускаемого фотона [Е(1) и Е(2)] испускаемого при рекомбинации 
электрона и дырки определяется уже не только ширинами запрещенных зон 
Е(о) материалов А и В, но и шириной слоя (потенциальной ямы, поэтому Е(2) 
> Е (1). 

Исследование свойств гетероперехода СбаАѕ / АШаАз и 
усовершенствование технологии выращивания структур дало возможность 
реализовать непрерывный режим лазерной генерации при комнатной 
температуре и создать полупроводниковый лазер на двойной 
гетероструктуре. При этом инверсная населенность для получения 
стимулированного излучения достигнута инжекционным способом. 
Инжекцией называют процесс введения неравновесных носителей заряда. 
Образование неравновесных носителей заряда в зоне проводимости 
возможно, например в результате облучения фотонами или частицами с 
энергией большей Е(о). Концентрацию носителей заряда, вызванную 


термическим возбуждением, называют равновесной. 


6. Кулоновская блокада в структурах с двумя туннельными 


переходами 


В приборных структурах одноэлектроники используются также 
структуры с двумя туннельными переходами. На рис. показан конденсатор 
с двумя туннельными переходами. Металлическая гранула (остров) 1 
помещена в диэлектрическую среду (заштрихована) между двумя 
соединёнными металлическими пластинами 2. Остров и пластины образуют 
две обкладки сложного конденсатора ёмкостью С. Так же, как и в 
предыдущем случае, перенос электрона с пластин на остров (или наоборот) 
требует энергии 


ЛЕ = её2С. 
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На рис. 3.5 приведена схема для наблюдения кулоновской блокады. 
Металлические пластины «Ис» и «Ст» называются «исток» и «сток» ; «О» - 
металлический остров; защтрихованы туннельные барьеры ( диэлектрик). 

На рис. приведены энергетические диаграммы, поясняющие эффект 
кулоновской блокады. В состоянии равновесия, 0=0, уровни Ферми истока, 
острова и стока (Е,Е,Е соответственно) находятся на одной высоте; тока в 
структуре нет. Символами Е,Е обозначены уровни Ферми острова при 
удалении с него электрона и добавлении электрона соответствен. 

Рисунок иллюстрирует случай, когда между истоком и стоком 
приложено напряжение Ц , которое не может вызвать туннелирования, и ток 
в цепи равен нулю. Электроны начинают туннелировать с истока на остров,а 
затем с острова на сток при некотором критическом значении напряжения О 
(рис.3.5). В цепи появляется ток Ј, ток растёт при дальнейшем увеличении О. 

Изучив эффект кулоновской блокады, целесообразно перейти к 
рассмотрению наиболее простой структуры одноэлектронного транзистора. 
При этом следует подчеркнуть, что такой транзистор похож на 
полупроводниковый полевой транзистор, имеет также три электрода, 
называемые истоком, стоком и затвором. Структура и схема включения 


транзистора показаны на рис.3.5 


Рис.3.5 Структура и схема включения транзистора 
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Проводящий канал транзистора (наноостровок, наночастица) отделен 
от стока и истока туннельными барьерами из тонких слоев изолятора. Чтобы 
транзистор мог работать при комнатной температуре, размеры острова не 
должны превышать 10 нм. Высота потенциального барьера приближенно 
равна 0,17 эВ. Материалом для островка служит отдельный кластер 
аморфного кремния, поверхность которого оксидирована при низкой 
температуре для создания тонкого барьерного слоя. Если приложить 
напряжение между истоком и стоком транзистора, то ток протекать не будет, 
поскольку электроны вследствие кулоновской блокады находятся на 
наночастице. Для протекания тока необходимо увеличить потенциал на 
управляющем электроде – затворе. Только когда потенциал на затворе станет 
больше некоторого порогового значения (см. выше), блокада прорывается, и 
электрон способен пройти через барьер — в цепи исток-сток начинает 
протекать туннельный ток. Таким образом, управляя потенциалом на затворе, 
можно пропускать через барьеры одиночные электроны. Количество 
электронов в наночастице должно быть не более 10. Это может быть 


достигнуто в квантовых структурах с размером порядка 10 нм. 


Туннельные переходы 


о 


Наночастица 


и 


Рис.3.6. Одноэлектронный транзистор 
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Заключение 


Нанотехнологии сулят человечеству не больше и не меньше как 
контроль над строением и построением материи. В отличие от прежних 
электронных приборов, которые позволяли лишь наблюдать микромир, 
новейшие приборы дают возможность измерять этот мир, строить в нем, как 
из кирпичиков, молекулы с любыми свойствами. Сейчас активно развивается 
нанотехнологические методы, позволяющие создавать активные элементы 
(транзисторы, диоды) размером. с молекулу и формировать из них 
многослойные трехмерные схемы. С физической точки зрения эта методика 
подвластна квантовым законам. И с этой точки зрения нанотехнология 
является квантовой. 

• Известно, что нанотрубчатые материалы обладают экстремальной 
сорбционной способностью, что привлекает внимание разработчиков, прежде 
всего в области создания фильтров разного назначения. В этой связи большое 
внимание привлекает возможность создания и широкого применения 
дешевых фильтров для очистки жидкостных и тазовых сред, прежде всего 
для нужд городского коммунального хозяйства, очистки промышленных 
стоков и атмосферных выбросов, возможностей введения в 
сельскохозяйственный оборот почв с большой степенью засоленности. 

• В отдельных случаях такие фильтры могут решать задачи 
мобильного сверхчувствительного мониторинга загрязненности жидкостных 
и газовых сред, что актуально для решения задач оборонного и 
антитеррористического характера. 

• Развитие работ по широкому изучению свойств и структуры 
нанотрубок, в частности природных хризотиловых нанотрубок открывает 
возможности направлений практического применения, которые к 
настоящему времени обозначились только в виде лабораторных 


экспериментов. В частности показано, что применение таких материалов 


2. 
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особенно эффективно для создания нанопроволок из различных материалов 
(металлы, полупроводники). Особенно привлекательно в этом направлении 
использование природных нанотрубок, поскольку при широком применении 
экономические факторы становятся доминирующими. 

• Дальнейшее развитие работ по использованию сорбционных 
свойств природного хризотилового волокна, специально подготовленного, 
может стать особенно перспективным для нефтяной промышленности 


Қазахстана для очистки добываемой нефти от сопутствующих загрязнений, в 


Особенности серы. 


Глава ТУ Электронные и термодинамические свойства фуллерена 
и углеродных нанотрубок 


1. Физические явления в наноразмерных структурах 


Долгие годы считалось, что углерод может образовывать две 
кристаллические структуры — алмаз и графит. Алмаз имеет 
пространственную тетраэдическую структуру, в которой атомы углерода 
образуют между собой сильные ковалентные связи. Структура графита 
слоистая, каждый атом образует сильные ковалентные связи с другими 
атомами, расположенными с ним в одной плоскости, в то время как 
ковалентные связи с ближайщими атомами соседнего слоя относительно 
слабые. Из-за этого графит легко скалывается и истирается, пример - грифель 
карандаша. Склонность углерода к образованию поверхностных структур в 
еще большей степени проявилась в новой форме углерода — фуллеренах. Это 
замкнутые поверхностные структуры углерода, которые проявляют 
специфические свойства как своеобразные материалы. Как физические 
объекты и как химические системы. Основным элементом таких структур 
является графитовый слой — поверхность. Выложенная правильными 
| шестиугольниками с атомами углерода, расположенными в вершинах. В 

случае фуллерена [1] такая поверхность имеет замкнутую сферическую или 

сфероидальную форму. Поверхностная структура фуллеренов включает в 

4 себя не только правильные шестиугольники, число которых зависит от 

размера молекулы фуллерена, но также 12 регулярным образом 

расположенных правильных пятиугольников. Разнообразие необычных 

( физико-химических свойств фуллеренов и перспективы их возможных 

приложений привлекают растущий интерес исследователей из различных 
областей науки и технологий. 

Наряду со сфероидальными структурами, графитовый слой может 


образовывать также и протяженные структуры в виде полого цилиндра. 


Подобные структуры, называемые нанотрубками, также отличаются 


г. 
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‹широким разнообразием физико-химических свойств и привлекают 
значительный интерес исследователей и технологов. 

А 

| В последние годы проводятся интенсивные исследования, связанные с 
наноструктурами, среди которых следует назвать такие, как фуллерены, 
нанотрубки [1-2]. Нанотрубки представляют собой цилиндрические 
молекулы с нанометровым диаметром и микрометровой длиной. Такое 
сочетание масштабов длины и диаметра приводит к уникальным свойствам 
нанотрубок. Нанотрубки демонстрируют целый спектр самых неожиданных 
электрических, магнитных, оптических свойств]. 

Нанотрубки обладают рядом важных для электроники свойств. Они 
могут быть полупроводниками и иметь металлическую проводимость. 
Величину и тип проводимости полупроводниковых трубок можно изменять 
при помощи внешних воздействий. 

Электронные свойства углеродных нанотрубок определяются их 
структурой. А основная структурная характеристика углеродных нанотрубок 
это ее хиральность. Теоретически обосновано и экспериментально 
подтверждено, что при п — т = 31 (где і = 0. 1,2 3...) нанотрубка имеет 
металлическую проводимость, при п-т#31 нанотрубка является 
полупроводником. Ширина запрещенной зоны ДЕ, имеет порядок нескольких 
десятых эВ и уменьшается пропорционально диаметру нанотрубки Р. 
Например ДЕ, = 0.6 эВ прир = 1.4 нм. 
| Зависимость электронных свойств от структуры позволяет 
формировать на индивидуальной нанотрубки — пир гетеропереходы, т.е. 
создавать активные элементы ИМС. Эксперименты показали, что в структуре 
полевого транзистора (исток — затвор — сток) с полупроводниковой 
нанотрубкой в роли канала можно уменьшать проводимость нанотрубки с 
помощью электрического поля затвора на 6 порядков, то есть фактически 
превращать нанотрубку в диэлектрик. В этой же структуре можно 


переводить проводимость нанотрубки из р-типа в п-тип посредством отжига. 
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Так создаются р- и п-полевые транзисторы, являющимися основой 
логических элементов интегральных микросхем. 

Наноразмерными структурами называют структуры, у которых, по 
крайней мере, один размер равен нулю. Такое определение носит условный 
характер, поскольку реальный физический мир состоит из трехмерных 
объектов. Нужно понимать: двумерные, одномерные и нульмерные 
структуры не являются таковыми в строгом геометрическом смысле, а 
называются так лишь потому, что их размер в одном, двух или трех 
линейных направлениях меньше определенного «критического» значения, 
ниже которого физические свойства структуры в этом направлении 
становятся существенно отличными от свойств объемного (трехмерного) 
материала, из которого данная структура изготовлена.В твердотельных 
структурах это размеры порядка нанометра. 

Поведение подвижных носителей заряда (электронов и дырок) в 
наноразмерных структурах определяют три группы фундаментальных 
явлений: квантовое ограничение, баллистический транспорт и 
теннелирование. Все эти эффекты по своему происхождению представляют 
собой квантово-размерные явления. 

Рассмотрим физическую природу и основные закономерности 


проявления перечисленных фундаментальных явлений. 


1.1 Квантовое ограничение носителей заряда 


Квантовое ограничение возникает тогда, когда свободное движение 
электронов в одном из направлений оказывается ограниченным 
потенциальными барьерами, образующими наноструктуру, в которой эти 
электроны находятся. Оно изменяет спектр разрешенных энергетических 


состояний и влияют на перенос носителей заряда через наноструктуру. 
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Свободный электрон, движущейся в трехмерной системе (30), имеет 
кинетическую энергию, величина которой, в соответствии с 
пространственными компонентами его импульса р», ру, р,, составляет 

Е = (1/2щ*)(р,' +ру +р/), (1.1) 

где т* - эффективная масса электрона (в твердых телах она обычно 
меньше, чем масса покоя электрона т,). 

Плотность электронных состояний при этом является непрерывной 
параболической функцией энергии: 

пзь(Е) = (ш*\/2т * Е )/л?В°, (1.2) 

где В — приведенная постоянная Планка (ћ = В/2л). 

В наноструктуре свободное движение электрона ограничено, по 
крайней мере, в одном направлении, а именно в направлении, в котором 
геометрический размер данной структуры сравним с длиной волны, 
соответствующей этому электрону, т.е. с длиной волны де Бройля 

А = Һ(т'у), где скорость движения электрона у может быть равной 
скорости, соответствующей энергии электрона на уровне Ферми. 

В направлении, ограничивающем свободное движение электрона в 
ниноразмерной структуре, пусть это будет направление вдоль оси х, силы, 
удерживающие электрон, могут быть представлены бесконечно глубокой 
потенциальной ямой. При геометрической ширине ямы а вдоль х электрон 
имеет нулевую потенциальную энергию в области 0 <х<а. Бесконечно 
высокий потенциальный барьер предотвращает нахождение электрона за 
границами этой области. | 

Таким образом, волновая функция, соответствующая электрону, 
должна обращаться в нуль на границах потенциальной ямы, т. е. прих= 0 
их= а. Лишь ограниченный набор волновых функций отвечает такому 
условию. Это стоячие волны с длиной волны А, определяемой соотношением 

^ = 2а/п, 

где и = 1,2.... 
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2. 


Соответствующие разрешенные значения волнового вектора дискретны 

и имеют величину 
К,= 2л7/ А, = пл/а. 

В результате разрешенные энергетические состояния электрона в яме 
оказываются тоже дискретными. Спектр этих состояний в яме с бесконечно 
высокой стеной и шириной а имеет вид 

Е, = ВК, /2 1" = Вл? 17/2 та? (1.3) 

Целое лп является квантовым числом, обозначающим квантовое 
состояние, Таким образом, электрон, помещенный в ограниченную область 
пространства, может занимать только дискретные энергетические уровни. 
Самое низкое состояние имеет энергию, 

Е, = ћ2л2/2 та, (1.4) 

которая всегда больше нуля. Ненулевая минимальная энергия отличает 
квантово-механическую систему от классической, для которой энергия 
частицы, находящейся на дне потенциальной ямы, равна нулю. Кроме того, 
разрешенные значения энергии для электрона оказываются квантованными и 
пропорциональными п”. 

Ограничение движения электронов в наноразмерной структуре, 
приводящее вследствие их квантово-волновой природы к конечному 
(ненулевому) минимальному значению их энергии и к дискретности энергий 
разрешенных состояний, называют квантовым ограничением. 

В твердых телах квантовое ограничение может быть реализовано в трех 
пространственных направлениях. Число направлений, в которых эффект 
квантового ограничения отсутствует, используется в качестве критерия для 
классификации элементарных наноразмерных структур по трем группам: 
квантовые пленки, квантовые шнуры, квантовые точки. 

Квантовые пленки представляют собой двумерные (20) структуры, в 
которых квантовое ограничение действует только в одном направлении — 


перпендикулярно пленке (направление 2). Носители заряда в таких 


структурах могут свободно двигать в плоскости ху. 
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Кваптовые шнуры (иначе называемые квантовыми нитями или 
квантовыми шнурами) — это одномерные (10) структуры, в которых 
квантовое ограничение действует в двух направлениях. Соответственно, 
носители заряда могут свободно двигаться в квантовой проволоке только в 
одном направлении — вдоль оси проволоки. Таким образом, кинетическая 
составляющая только вдоль одного направления и квантованные значения 
энергии вносят вклад в общую энергию носителя заряда 

Квантовые точки — это нульмерные (00) структуры, в которых 
движение носителей заряда ограничено во всех трех направлениях. 
Энергетические состояния при этом оказываются также квантованными во 


всех трех направлениях. 
1.2 Баллистический транспорт носителей заряда 


Баллистический транспорт в наноструктурах заключается в переносе 
электронов без рассеяния. В противоположность этому в макроструктурах 
электроны могут подвергаться весьма существенному рассеянию на 
колебаниях кристаллической решетки, на структурных дефектах либо на 
границе раздела фаз, а также при взаимных столкновениях. 

Электрон, сталкивающийся с другим электроном или испытывающий 
рассеяние на колебаниях решетки, на дефектах либо на границе раздела, 
неизбежно изменяет свое энергетическое состояние. Среднее расстояние, 
которое электрон проходит между двумя ближайшими актами рассеяния, 
называют средней длиной свободного пробега. 

В макроскопических системах средняя длина свободного пробега 
электронов всегда намного меньше размера этих систем. В наноструктурах 
условия для транспорта носителей заряда существенно отличаются от 
таковых в макросистемах. В структурах с размером менее длины свободного 


пробега носителей перенос носителей заряда происходит без их рассеяния. 


Такой перенос называют баллистическим транспортом. Основные эффекты, 


2. 
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относящиеся к баллистическому транспорту, зависят от соотношения между 
размерами структуры, в которой рассматривается перенос носителей заряда, 
и характерными длинами свободного пробега. Ключевыми являются длины 
свободного пробега, характеризующие упругое и неупругое рассеяние 
носителей заряда. 

Средняя длина свободного пробега при упругом рассеянии — это среднее 
расстояние, которое проходит носитель заряда между двумя ближайшими 
актами упругого рассеяния. Она определяется скоростью 


1/2 


Фермиук =(2Е/т) * (где Ек-энергия Ферми) и временем 
рассеяния Т, = Ра”, (гдер- коэффициент диффузии носителей и 2 
размерность структуры) как |. = ү;Т,., когда электронная система вырождена 
при низкой температуре. 

Средняя длина свободного пробега при неупругом рассеянии — это 
расстояние, на протяжении которого электронная волна изменяет свою фазу 
вследствие рассеяния. Численно это 1, = урт, где т, — время релаксации фазы 
(или энергии). Имеется другой параметр, характеризующий неупругое 
рассеяние носителей заряда. Длина фазовой когерентности 1, = (Ют,)'? — это 
расстояние, на протяжении которого электронная волна сохраняет свою фазу, 
или, как еще говорят, подвижный носитель сохраняет свою фазовую память. 
Следует иметь в виду, что средняя длина свободного пробега при неупругом 
рассеянии и длина фазовой когерентности представляют собой различные 
характеристики. Длина фазовой когерентности меньше, чем средняя длина 
свободного пробега при неупругом рассеянии. Оба приведенных 


характеристических параметра важны при анализе условий фазовой 


интерференции электронных волн. 
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2. Электронные и термодинамические свойства фуллерена и 
углеродных нанотрубок 


2.1. Структура фуллеренов 

Фуллерён — молекулярное соединение, представляющее собой 
выпуклые замкнутые многогранники, составленные из четного числа 
трёхкоординированных атомов углерода. 

Центральное место среди фуллеренов занимает молекула Се, которая 
характеризуется наиболее высокой симметрией и, как следствие, наибольшей 
стабильностью. Структура этой молекулы представлена на рис. 1. В этой 
молекуле, напоминающей покрышку футбольного мяча и имеющей 
структуру правильного усеченного икосаэдра [1]. 

Своим названием фуллерены обязаны инженеру и архитектору Ричарду 
Фуллеру, чьи геодезические конструкции построены по этому принципу. 
Первоначально данный класс соединений был ограничен лишь структурами, 
включающими только пяти- и шестиугольные грани. Заметим, что для 
существования такого замкнутого многогранника, построенного из и вершин, 
образующих только пяти- и шестиугольные грани, согласно теореме Эйлера 
для многогранников, утверждающей справедливость равенства: 

Імі ей = 2, (где п,е соответственно количество вершин, ребер и 
граней), необходимым условием является наличие ровно 12 пятиугольных 
граней и 

п/2 -10 шестиугольных граней. Молекулы фуллеренов могут содержать 
от 20 до 540 углеродных атомов, расположенных на сферической 
поверхности. Наиболее устойчивое соединение — Си — фуллерен (60 атомов 
углерода) состоит из 20 шестичленных и 12 пятичленных циклов. 

Фуллерит представляет собой молекулярный кристалл, решетка 
которого образована молекулами фуллерена Сео. 

Фуллерит Соо является перспективным материалом для 


нанотехнологий. 
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Исследования физико-химических, электрофизических и оптических 
свойств фуллеритов представляют как прикладной, так и общий 


теоретический интерес. 


Рисунок 4.1 -Фуллерен Су 

Известно, что между отдельными молекулами Су в структуре 
фуллерита действуют слабые силы Ван-дер-Ваальса, поэтому кроме 
колебательного движения они совершают еще и вращательное движение. В 
зависимости от давления и температуры фуллерит может иметь простую 
кубическую или гексоганальную структуру. 

В расчетах термодинамических свойств фуллерита принято выделять 
три вклада: внутримолекулярный, трансляционный и вращательный. В 
работе [2] предложена новая модель термодинамических свойств фуллерита. 
Предполагается, что атомы углерода в молекулах фуллерита совершают 
тепловые колебания, которые описываются моделью Дебая. Сами молекулы 
фуллерита представляются в виде изотропных осцилляторов, совершающих 
колебательно-вращательное движение. 

В работе [3] предложена качественно новая модель термодинамических 
свойств фуллетитаС,о. В рамках этой модели фуллерены представляются 
квантовыми осцилляторами, которые совершают колебательно-вращательное 
движение. Вклад тепловых колебаний атомов углерода, находящихся на 


поверхностях молекул Сео, описываются стандартной теорией Дебая. 
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* Электронное строение, а именно энергетический спектр, любой 
} системы несет наибольшую информацию о ее свойствах. Знание | 
| 
° энергетического спектра позволяет объяснить многие свойства системы, а 
также сделать предсказания на счет областей возможного применения новых 
материалов. 

Особенностью рассматриваемой системы является то, что здесь 
углерод находится в зр”-гибридизированном состоянии[4]. Три гибридные 
орбитали формируют остов структуры, и их состояния образуют 
полностью заполненные глубоколежащие зоны. Негибридная р-орбиталь, 
перпендикулярная плоскости остова, представляет собой 
делокализованное электронное состояние с одним электроном. Состояния, 
сформированные этими орбиталями, частично заполнены и образуют так 
называемые блуждающие л-связи. Такая дополнительная связь может 
стабилизировать структуру, уменьшая энергию системы; это происходит, в 
частности, в бензоле. Очевидно, что эти электронные состояния должны = 
играть такую же важную роль и в изучаемой нами системе. Более того, эти 
состояния, на наш взгляд, в основном и определяют электронные и 
электрохимические свойства фуллерена Сео. Электроны этих состояний 
характеризуются тем, что они имеют возможность перескакивать с узла на 
узел; если на одном узле находятся два электрона, то между ними 
возникает сильное кулоновское взаимодействие. 

Электронное строение, а именно энергетический спектр, любой 
системы несет наибольшую информацию о ее свойствах. Знание 
энергетического спектра позволяет объяснить многие свойства системы, а 
также сделать предсказания на счет областей возможного применения новых 
материалов. В работах [3] на примере фуллеренов Су, было показано, что 
электронные и оптические свойства фуллеренов могут быть последовательно 
объяснены с привлечением для вычисления их энергетического спектра мо- 


дели Хаббарда. 


Свидетельством в пользу подхода, развиваемого в [4], является 
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следующее. Спектр оптического поглощения фуллерена Су, содержит 

полосы поглощения при 210 и 260 нм, что соответствует переходам между 

электронными состояниями с разностью энергий ~ (5-6)еУ. Это значение 

порядка ширины зоны л-электронов в фуллеренах, которая была бы в 

отсутствие кулоновского взаимодействия. Причем, интенсивность 

поглощения на этих длинах волн в 100—200 раз выше, чем на длинах 
| волн, соответствующих видимой и инфракрасной (ИК) области. Последнее 
указывает на то, что поглощение на длинах волн 210 и 260 нм (5.9 и 4.8 
еУ) связано с разрешенными по симметрии электронными переходами, а в 
видимой и ИК областях — с запрещенными, которые становятся 
разрешенными из-за температурных искажений. 

В работе [1] представлен обзор современного состояния 
исследований фуллеренов — молекул, включающих в себя 60,70, 76, 84 и 
т.д. атомов углерода, которые находятся на поверхности сферы или 
сфероида. Рассмотрена структура фуллеренов, методы их генерации, 
процессы, протекающие с их участием, а также образование фуллеренов в 
естественных газовых системах. 

Кристаллические фуллерены и пленки представляют собой 
полупроводники с шириной запрещенной зоны (1,2-1,9) эВ и обладают 
фотопроводимостью при оптическом облучении. Фуллерены в кристаллах 
характеризуются относительно невысокими энергиями связи, поэтому в 
таких кристаллах уже при комнатной температуре наблюдаются фазовые 

переходы, приводящие к ориентационному разупорядочению и 
размораживанию вращения молекул фуллеренов. Кристаллы Сео, 
легированные атомами щелочных металлов, обладают металлической 
проводимостью и переходят в сверхпроводящее состояние при температурах 
(19—33)К в зависимости от типа щелочного металла. Указанные значения 
критической температуры сверхпроводимости являются рекордными для 


молекулярных сверхпроводников. Еще более высокая критическая 


температура сверхпроводимости (60—100 К) ожидается для 


РА 
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сверхпроводников на основе высших фуллеренов. 


Ра 


2.2 Свойства фуллеритов 


Твердое состояние связанных молекул фуллерена называют 
фуллеритом. Рассмотрим систему такого рода, состоящую из молекул Сео. 
Эта система представляет собой типичный молекулярный кристалл, в кото- 
ром взаимодействие между атомами углерода внутри молекулы С60 
существенно сильнее, чем между атомами соседних молекул. Отдельные 
молекулы Сео следует рассматривать как инертные молекулы, сохраняющие 
свою индивидуальность во взаимодействиях с другими подобными 
молекулами. Отсюда следует, что структура конденсированной системы во 
многом подобна структуре твердых инертных газов, элементами которой 
также являются сферически-симметричные атомные частицы. Поэтому 
можно ожидать, что кристалл фуллерена будет иметь структуру плотной 
упаковки, подобную кристаллам инертных газов. В этой структуре каждая 
молекула (атом) имеет 12 ближайших соседей. Существуют две таких 
структуры — гранецентрированная кубическая и гексагональная, причем 
выбор между ними связан с деталями взаимодействия молекул, в том числе с 
условиями выращивания кристалла. 

Согласно экспериментальным данным при относительно высоких 
температурах для описания кристалла фуллерена, состоящего из молекул Сео, 
применима модель жестких шаров, отвечающая структурам плотной 
упаковки. При температурах порядка комнатной наблюдаются обе структуры 
плотной упаковки, как гранецентрированная кубическая, так и 
гексагональная, хотя гранецентрированная кубическая структура является 
предпочтительной. Расстояние между ближайшими соседями при комнатной 
температуре, согласно этим измерениям, составляет 1.1нм. В рамках 
структуры плотной упаковки это соответствует плотности кристалла 


рассматриваемого фуллерена р = 1, 69 г см”. 
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Твердые фуллерены (фуллериты) представляют собой 
полупроводники, которые характеризуются шириной запрещенной зоны 1,5- 
1,95 эВ (Сео). Изучение электрических характеристик поликристаллических 
образцов Св показывает монотонную зависимость сопротивления образцов 
от температуры и ширины запрещенной зоны от давления. Температурная 
зависимость ширины запрещенной зоны может быть связана с тепловым 
расширением образца, которое играет ту же роль, что и снижение давления. 
На эти зависимости могут влиять также локализованные состояния, 
связанные с ориентационным разупорядочением. Рост ширины запрещенной 
зоны при давлениях выше 2 х 10°атм указывает на отсутствие фазового пере- 
хода полупроводник—металл, который, и позволяет предполагать 
возможность образования при повышенных давлениях структуры твердого 
углерода с ковалентными связями между атомами углерода, принадлежа- 
щими различным молекулам С, как это имеет место в алмазе. Твердый 
фуллерит Сх под воздействием повышенного давления (до 5 х 10“атм) и 
повышенной температуры может образовывать новые кристаллические 
структуры. 

В работе [5]на основе измерений теплоемкости и скоростей упругих 
волн для образца фуллерена Со, обработанного высоким давлением и 
температурой, проведены оценки температуры Дебая и функции АС = С,—Су, 
а также расчеты работы теплового расширения в идеальном приближении. 
При этом для оценки температуры Дебая использованы следующие 
соотношения: 

Ө = (в) (3№,/4^ М)" У (2.1), 

где В — постоянная Планка, К — постоянная Больцмана, № — число 
Авогадро, р — плотность, М — молекулярный вес, У„ — усредненная скорость 
упругих волн. 

Согласно классической термодинамике разница в теплоемкости на 
единицу объема АС определялись соотношением: 


АС = С, С, = о? ВТ. (293, 
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4 где о = объемный коэффициент теплового расширения, В — объемный 
* модуль, Т — температура. 

Аналогичные расчеты выполнены для графита, алмаза, кремния, 
германия и некоторых тугоплавких металлов. Результаты позволили сделать 
качественные выводы об устойчивости структуры нового материала, 
полученного из фуллерена Со, который имел чрезвычайно высокую твердость. 

Кристаллы фуллеритаС при воздействии высоких давлений и 
температур в зависимости от условий могут трансформироваться как в 
известные фазы углерода — алмаз и графит, так и в ряд метастабильных 
кристаллических и аморфных модификаций. В работе [6] представлен обзор 
результатов исследования механических свойств, плотности и структуры 
этих модификаций. Сделан вывод о том, что плотные кристаллические фазы 
на основе молекул С,оимеют механические характеристики, в 2-3 раза 
уступающие соответствующим показателям для алмаза; аморфные состояния 
углерода с большой долейѕр`-конфигураций имеют механические свойства, 
близкие к "алмазным". Анализ литературных данных показывает, что из всех 
изученных на сегодняшний день углеродных материалов алмаз имеет = 
наиболее высокие значения упругих модулей. 

Поскольку фуллерены являются полупроводниками с небольшой 
шириной запрещенной зоны (для монокристаллического фуллерена Св, она 4 
равна 1,5эВ), они должны проявлять свойства фотопроводимости при | 
освещении видимым излучением. В результате этого процесса электрон 
переводится в зону проводимости. Это явление наблюдалось при 
использовании пленки на основе поливинилкарбазола, которая насыщалась 
смесью фуллеренов Су и Су, растворенных в толуоле. Согласно 
выполненным измерениям спектр фотопоглощения использованной пленки 
включает диапазон длин волн от 280 до 680 нм, а квантовый выход, 
представляющий собой вероятность образования электронно-ионной пары 


при поглощении одного фотона, составляет 0,9. По этим параметрам 
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рассматриваемый материал является одним из лучших фотопроводящих 
органических материалов. 

Фуллерен Се является подходящим материалом для оптических 
преобразований, связанных с удвоением и утроением частоты падающего 
излучения. Высокие значения нелинейных параметров связаны с характером 
поглощения и излучения света фуллеренами. Они показывают, что 
фуллерены являются перспективным оптическим материалом. 
Экспериментальные исследования эффекта нелинейной прозрачности 
фуллерен содержащих растворов и соединений открывают возможности их 
использования в качестве основы оптических затворов — ограничителей 
интенсивности лазерного излучения. Физический механизм, определяющий 
принцип действия оптического затвора на основе фуллеренов, связан с тем 
обстоятельством, что при поглощении молекулой Св или Сл кванта света с А 
= 531 нм образуется молекула в триплетном состоянии, которая 
характеризуется сечением поглощения данного кванта, в несколько раз 
превышающим соответствующее значение для невозбужденной молекулы. 
Нелинейные оптические свойства фуллеренов могут стать основой для 
создания на базе фуллеренов специальных нелинейных оптических эле- 
ментов для оптических цифровых процессоров, а также для защиты 
оптических сенсорных датчиков от интенсивного облучения. Все это 
свидетельствует о перспективности использования фуллеренов в качестве 


оптического материала. 


2.3 Графен, углеродные нанотрубки 


Открытие углеродных нанотрубок относится к наиболее значительным 
достижениям современной науки. Эта форма углерода по своей структуре 
занимает промежуточное положение между графитом и фуллеренами. 


Однако многие свойства углеродных нанотрубок не имеют ничего общего ни 


с графитом, ни с фуллеренами. Это позволяет рассматривать и исследовать 


Ё. 
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нанотрубки “как самостоятельный материал, обладающий уникальными 
физико-химическими характеристиками, Исследования углеродных 
нанотрубок представляют значительный фундаментальный и прикладной 
интерес. Фундаментальный интерес к этому объекту обусловлен, в первую 
очередь, его необычной структурой и широким диапазоном изменения 
физико-химических свойств в зависимости от хиральности. Многие из этих 
свойств еще и сегодня служат предметом интенсивных исследований, 
направленных на выявление новых интересных особенностей поведения 
нанотрубок в той или иной ситуации 

С момента открытия графен как материал толщиной в один атом 
привлекает большое внимание благодаря надеждам на новые физические 
явления, появлению новых функциональных возможностей и новых 
конструктивных решений при создании приборов на его основе. 

Графен — слой атомов углерода, соединенных в шестигранную 
кристаллическую решетку и представляющих собой графеновую пленку 
толщиной всего в один атом углерода, который получил название 


углеродных нанострубок (УНТ). 


2.4. Зонная структура графена 


Графен — это планарная 20-структура макроскопического размера и 
атомарной толщины, составленная из атомов углерода, в которой атомы 
углерода располагаются в узлах двумерной гексагональной решетки так, что 
каждый атом связан с тремя соседними ковалентными химическими связями 
с 5р2-гибридизацией, а четвертый валентный электрон включен в 
сопряженную л-систему графена. Таким образом, три связи, расположенные 
в плоскости, задают геометрическую структуру графена, а четвертая — его 


уникальные электронные свойства. 
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Рисунок 4.2 - Гексагональная кристаллическая решетка графена 


Гексагональная решетка графена представляется в виде двух 
взаимопроникающих решеток Бравэ (рис4.2.), и волновая функция 
валентного р-электрона в периодическом полекристаллической решетки 
представляется в виде линейной комбинации двух блоковских функций, 


построенных на одрешетках А и В: 


(г) = фл(г) ехр(27Ккгл) + = фв(г) ехр(27Кгв), (2.3) 

где глигв- радиус-векторы узлов соответствующих кристаллических 
подрешеток, а Фа (г) и фв (г) волновые функции электронов, локализованных 
вблизи этих узлов. 

Подставляя волновую функцию (3) в уравнение Шредингера 

[-82/2та,+ О(т)]у(в) = (6), (2.4) 

где (() – периодический потенциал кристаллической решетки, после 
соответствующих выкладок в простом приближении сильно связанных 
электронов, считая, что интеграл перекрытия үобыстро спадает на 
межатомных расстояниях и поэтому учитывается перекрывание вол- 

новой функции центрального атома только с волновыми функциями 
трех ближайших соседних атомов, приходим к следующему выражению для 


энергетического спектра электронов и дырок в графене: 


113 


2. 


Г % Е = + (у[1+4с05 (л, а) + 4соѕ(лк,а)соѕ(лк,уЗа ), (2.5) 

где знак «плюс» соответствует электронам, а знак «минус» — дыркам. 
Таким образом, зонная структура графена такова, что отсутствует 
запрещенная зона, причем зона с положительным значением энергии, 
соответствующая электронным состояниям, и зона с отрицательной 
энергией, соответствующая дырочным состояниям, касаются в шести точках, 
называемых дираковскими точками, поскольку вблизи них энергетический 
спектр приобретает линейную зависимость от волнового вектора. 

В точках соприкосновения валентной зоны и зоны проводимости 
энергетический спектр электронов и дырок имеет вид: 

Е = ВУЕК, (2.6) 
где ук скорость Ферми, К – модуль волнового вектора 
в двумерном пространстве с компонентами (К„.К,), А -—постоянная 


Планка. 
2.5 Структура нанотрубок углерода 


Углеродные нанотрубки — макромолекулы, представляющие собой 
полые цилиндрические структуры длиной до сотен микрометров и 
диаметром около нанометра. Были получены нанотрубки разной геометрии — 
как однослойные (одностенные), так и многослойные (многостенные) 
(рисунок 3). 

Электронные свойства одностенных нанотрубок, как и всех 
упорядоченных твердых тел, определяются их электронной зонной 
структурой, которая, в свою очередь, зависит от их атомного строения, т.е. от 
соотношения чисел пит: [7] 

• Кресельная структура: п=т — проводник. 

• Зигзагообразна структура: пилит=0: 


п-ш=3З1-проводник; п-п:31 — полупроводник. 
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• Хиральная структура: п-т=31 -— проводник; п-т#31і -— 
полупроводник. 

Идеальная нанотрубка представляет собой свернутую в цилиндр 
графитовую плоскость, то есть поверхность, выложенную правильными 
шестиугольниками, в вершинах которых расположены атомы углерода. 
Результат такой операции зависит от угла ориентации графеновой плоскости 
относительно оси нанотрубки. 

Один конец углеродной нанотрубки замкнутым куполом, представляет 
собой половину молекулы фуллерена. Другой конец является открытым. 
Поскольку замкнутый конец трубки содержит пятиугольники и, 
следовательно, являются реакционноспособным, чем гладкая боковая 
сторона нанострубок, состоящая из одних шестиугольников, то возможно 
удаление замкнутых концов трубок химическими методами, например 


обработкой в кипящей азотной кислоте. 


1, 2, 3 – соответственно. 


Рисунок 4.3 - Углеродные нанотрубки с различными хиральными 
векторами, определяемыми значениями п и т ( 1- кресельная структура, 
2- зигзагообразная структура, 3- хиральная структура) 

СА 
Если взять такую трубку, поместить ее в печь и нагреть до 1200 °С, то 
она вновь самопроизвольно замкнется. Эти концы безотносительно к тому, 


замкнуты они или открыты, склонны к образованию ковалентной связи 


С-О, С-М или С-С, в результате чего к концам трубок могут быть 
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%присоединены любые молекулы, ферменты, мембраны или поверхности[8]. 
! Хиральность нанотрубок. 

Угол ориентации, в свою очередь, задает хиральность нанотрубки, 
которая определяет, в частности, ее электрические характеристики. 
Хиральность нанотрубок обозначается набором символов (т;п), 
указывающих координаты шестиугольника, который в результате 
сворачивания плоскости должен совпадать с шестиугольником, находящимся 
в начале координат. 

Другой способ обозначения хиральности состоит в указании угла а 


между направлением сворачивания нанотрубки и направлением, в котором 


соседние шестиугольники имеют обшую сторону. При этом выбирается 


наименьщий угол, такой, что 0°<а=<30°. Однако в этом случае для полного 
описания геометрии нанотрубки необходимо указать ее диаметр. Индексы 
хиральности однослойной нанотрубки (т,п) однозначным образом 


определяют ее диаметр О. Указанная связь имеет следующий вид: 


” = За, (т2+п2+тп)!2/л (2.7), 
где, = 0,142 нм — расстояние между соседними атомами углерода в 
графитовой плоскости. 


Связь между индексами 


зш а =ту3/2(т2+п2+тп)!' 2 (2.8). 


Углеродные нанотрубки сочетают в себе свойства молекул и твердого 
тела и могут рассматриваться как промежуточное состояние вещества. Эта 
особенность привлекает к себе постоянное внимание исследователей, 
изучающих фундаментальные особенности поведения столь экзотического 
объекта в различных условиях. Указанные особенности, представляющие 


значительный научный интерес, могут быть положены в основу 


эффективного прикладного использования нанотрубок в различных областях 
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науки и технологии. Уже результаты первых исследований углеродных 
нанотрубок указывают на их необычные свойства, которые трудно ожидать 
от объектов нанометровых размеров. 

В работе[9] представлен обзор современного состояния исследований в 
области углеродных нанотрубок — частиц цилиндрической формы, 
образованных из одного или нескольких концентрических графитовых слоев. 

Рассмотрены методы получения нанотрубок, анализируется их 
структура. Представлена информация об электрических и магнитных 
свойствах нанотрубок. Отдельное внимание уделяется вопросу о связи 
электрических свойств нанотрубок с их структурой {в частности, с их 
хиралъностью). Обсуждаются перспективы использования нанотрубок в 
технологии, наноэлектронике и других актуальных областях науки и 
техники. 

Так, нанотрубки с открытым концом проявляют капиллярный эффект 
и способны втягивать в себя расплавленные металлы и другие жидкие 
вещества. Реализация этого свойства нанотрубок открывает перспективу 
создания проводящих нитей диаметром порядка нанометра, которые могут 
стать основой электронных устройств нанометровых размеров. 

Электрические свойства индивидуальной нанотрубки в значительной 
степени определяются ее хиральностью, т.е. углом ориентации графитовой 
плоскости относительно оси трубки. В зависимости от хиральности 
одностенная нанотрубка может быть либо, как графит, полуметаллом, не 
имеющим запрещенной зоны, либо полупроводником, ширина запрещенной 
| зоны которого находится в диапазоне 0,01-0,7эВ. Соединение двух 

нанотрубок, имеющих различную хиральность, а следовательно, и различные 

электронные характеристики, представляет собой р — п — переход размером в 

несколько нанометров и также может быть использовано в качестве основы 
электронных устройств. 


Углеродные нанотрубки могут быть однослойными и 


многослойными. На рисунке 2 представлена идеализированная модель 


2. 
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‹ однослойнойнанотрубки. Такая трубка не образует швов при сворачивании и 
1 заканчивается полусферическими вершинами, содержащими, наряду с 
правильными шестиугольниками, также по шесть правильных 
пятиугольников. Наличие пятиугольников на концах трубок позволяет 
рассматривать их как предельный случай молекул фуллеренов, длина 
продольной оси которых значительно превышает диаметр. Особое место 
среди однослойных нанотрубок занимают так называемые агтсһаіг- 
нанотрубки или нанотрубки с хиральностью (10,10). В нанотрубках такого 
типа две из С-С-связей, входящих в состав каждого шестичленного кольца, 
ориентированы параллельно продольной оси трубки. Согласно расчетам 
нанотрубки с подобной структурой должны обладать чисто металлической 


проводимостью. 
2.6 Свойства углеродных нанотрубок 


Капиллярные эффекты и заполнение нанотрубок. Вскоре после 
открытия углеродных нанотрубок внимание исследователей привлекла 
возможность заполнения нанотрубок различными веществами, что не только 
представляет научный интерес, но также имеет большое значение для 
прикладных задач, поскольку нанотрубку, заполненную проводящим, 
полупроводящим или сверхпроводящим материалом, можно рассматривать 
как наиболее миниатюрный из всех известных к настоящему времени 
элементов микроэлектроники. 

Жидкость втягивается в полость нанотрубки за счет капиллярного 
эффекта, если их поверхностное натяжение не превышает некоторого 
критического значения, зависящего от диаметра трубки. Жидкость, 
поверхностное натяжение которых превышает ~0.2 Н/м, не способны 
капиллярно втягивать расплавленные свинец и висмут. При этом диаметр 


образовавшего свинцового провода может составлять 1.5 нм. 


118 


2. 


м 


Нанотрубка — хороший сорбент канцерогенных диоксинов в 
промышленных газах — отходах. В этом отношении нанотрубка превосходит 
активированный уголь и пористый графит. 

Чтобы наблюдать капиллярные эффекты, необходимо открыть 
нанотрубки, то есть удалить верхнею часть трубки. Один из способов 
удаления верхней части трубки заключается в отжиге нанотрубок при 
температуре 850 °С в течении нескольких часов в потоке углекислого газа. В 
результате окисления около 10 % всех нанотрубок оказываются открытыми. 
Другой путь разрушения. закрытых концов нанотрубок — выдержка в 
концентрированной азотной кислоте в течение 4.5 часов при температуре 
240°С. В результате такой обработки 80% нанотрубок становятся открытыми. 

Первые исследования капиллярных явлений показали [10], что имеется 
связь между величиной поверхностного натяжения жидкости и возможностью 
ее втягивания внутрь канала нанотрубки. Оказалось, что жидкость проникает 
внутрь канала нанотрубки, если ее поверхностное натяжение не выше 
200мН/м. Поэтому для ввода каких-либо веществ внутрь нанотрубок 
используют растворители, имеющие низкое поверхностное натяжение. Так, 
например, для ввода в канал нанотрубки некоторых металлов используют 
концентрированную азотную кислоту, поверхностное натяжение которой 
невелико (43 мН/м). Затем проводят отжиг при 400 °С в течении 4 ч. в 
атмосфере водорода, что приводит к восстановлению металла. Таким образом 
были получены нанотрубки, содержащие никель, кобальт и железо. 

Капиллярные свойства нанотрубок проявляются только в отношении 
жидких материалов, обладающих достаточно низким (менее 200 мН м') 
значением поверхностного натяжения в сжиженном состоянии. Для 
проявления эффекта капиллярности углеродных нанотрубок в отношении 
жидких металлов с высоким значением поверхностного натяжения 
необходимо применение другой методики процесса. Один из способов 
решения этой задачи — приложение внешнего давления, позволяющего 


преодолеть выталкивающую силу. 
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Наряду с жидкими материалами углеродные нанотрубки могут 
заполняться газообразными веществами, например молекулярным 
‘водородом. Эти результаты имеют большое практическое значение, ибо они 
открывают возможность решения практически важной задачи безопасного 
хранения водорода, используемого в качестве топлива в экологически чистых 


автомобильных двигателях. 
2.7 Углеродные многослойные нанотрубки 


Углеродные многослойные нанотрубки характеризуются очень 
высокой твердостью и коррозионной стойкостью (нерастворимы ни в 
царской водке, ни в концентрированных щелочных растворах). Их можно 
использовать для изготовления торцевых уплотнительных колец для 
компрессоров, перекачивающих агрессивные жидкости и газы. Большая { 
поверхность нанотрубок обеспечивает их высокую адсорбционную 
способность. Они эффективно поглощают сероводород, диоксид серы, хлор, 
фтор, аммиак. 

Одним из наиболее эффективных способов получения углеродных 
нанотрубок является метод синтеза углеродных многослойных нанотрубок. 
Метод основан на пиролизе углесодержащих газов (метан, пропан, бутан, 
оксид и диоксид углерода. 
| В синтезе используется твердофазный никелевый катализатор, процесс 
происходит во всем объеме стационарного слоя катализатора’ при 
температурах, близких к 700°С. Процесс образования углеродных нанотрубок 
может сопровождаться получением чистого водорода и особо чистой воды 
ПП. Данный метод позволяет получать углеродные нанотрубки 
практический без примесей других форм углерода (более 98% -ной чистоты в 
пределах чувствительности методов анализа). Никакими другими 


известными в настоящее время методами (электродуговой, химическое 


осаждение из пара в кипящем слое, химическое осаждение на подложках) 
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нельзя получать углеродные многослойные нанотрубки такой высокой 
чистоты без стадии очистки (обработка кислотой при повышенных 
температурах или отжиг) от других форм углерода. 

Многослойные нанотрубки отличаются от однослойных значительно 
более широким разнообразием форм и конфигураций. Разнообразие структур 
проявляется как в продольном, так и в поперечном направлении. 

Как поперечная, так и продольная структура многослойных нанотрубок 
в существенной степени зависят от метода их получения. При этом, 
методами электронной дифрактометрии, наибольшим разнообразием 
продольных структур отличаются многослойные нанотрубки, выращенные 
на поверхности металлических наночастиц, в результате каталитического 
распада ацетилена. Внутренний диаметр таких нанотрубок обычно 
составляет единицы нанометра, внешний — несколько десятков нанометров, 
а длина — несколько десятков микрон. Наблюдения многослойных 
нанотрубок [9], полученных в дуговом разряде, показали, что расстояния 
между слоями могут меняться от стандартной величины 34 нм до удвоенного 
значения 0,68 нм. Это указывает на наличие дефектов в нанотрубках, когда 
один из слоев частично отсутствует. 

Другой тип дефектов, отмечаемый на графитовой поверхности 
многослойных нанотрубок, связан с внедрением в такую поверхность, 
состоящую преимущественно из правильных шестиугольников, некоторого 
количества пятиугольников или семиугольников. Наличие таких дефектов в 
структуре нанотрубок приводит к нарушению их цилиндрической формы. 
Подобные дефекты вызывают появление изогнутых и спиральных 
нанотрубок, причем наличие спиралей с постоянным шагом свидетельствует 
о более или менее регулярном расположении дефектов на поверхности 
нанотрубки. 


2.8 Электрические свойства нанотрубок 


Электропроводность углеродных нанотрубок является ключевым 


ғ 
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параметром этих объектов, от величины и возможности измерения которого 
; зависят перспективы их использования в целях дальнейшей миниатюризации 
устройств микроэлектроники. 

Электрические свойства однослойных нанотрубок в значительной 
степени определяются их хиральностью. С изменением хиральности, а 
следовательно, и радиуса нанотрубки изменяется также и ширина запре- 
щенной зоны, которая оказывается монотонно спадающей функцией радиуса. 

Применение углеродных нанотрубок в электронике привело к развитию 
нового направления наноэлектроники. Например, если между двумя 
электродами укладывается изогнутая углеродная нанотрубка, то созданное 
устройство проявляет свойства диода, когда проводимость устройства при 
одном направлении тока во много раз превышает проводимости при 
обратном направлении [12]. Кроме этого, на основе нанотрубок созданы 
полевые транзисторы [13], которые могут конкурировать с кремниевыми 
полевыми транзисторами. 

Значительный научный и прикладной интерес представляет 
возможность использования нанотрубок в качестве источника 
автоэлектронной эмиссии. Это свойство связано с чрезвычайно малыми 
поперечными размерами нанотрубок, благодаря чему в области вблизи ее вер- 
шины имеет место значительное увеличение напряженности электрического 
поля по отношению к значению, усредненному по всему межэлектродному 
промежутку. 

Эффективными и информативными для изучения распределения по 
поверхности эмиттеров нанотрубок, вносящих основной вклад в эмиссию, 
являются способы визуализации источников автоэлектронной эмиссии. 

Известный способ построения эмиссионного дисплея, в котором 
ускоренные эмитированные электроны, выходящие из кончиков нанотрубок, 
вызывают свечение люминесцентного экрана. При эмиссии электронов из 
кончиков нанотрубок на экране происходит отображение мест выхода 


эмитируемых электронов. Другим информативным и удобным способом 
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визуализации источников автоэлектронной эмиссии, как показано далее, 
является способ, при котором на исследуемом эмиттере при эмиссии 
происходит свечение самих эмитирующих нанотрубок под воздействием 
протекающих по ним больших токов. Способ визуализации, при котором 
происходит свечение самих эмитирующих нанотрубок на исследуемом 
эмиттере, представляется более удобным и универсальным. 
Пространственная структура нанотрубок на эмиттере, светящихся при 
протекании по ним токов эмиссии, трехмерна. Она может быть рассмотрена 
и сфотографирована с разных сторон под разными углами. В работе [14] 
проведены исследования пространственного распределения излучения света 
в планарных автоэлектронных эмиттерах с длинными и редкими 
углеродными нанонитями/нанотрубками. При этом показано, что 
фотографический способ регистрации свечения эмитирующих 
нанонитей/нанотрубок эффективен для определения положения отдельных 
нанонитей/нанотрубок в разных областях поверхности эмиттера, а также для 
выявления распределения по поверхности эмиттера совокупностей 
нанонитей/нанотрубок, вносящих основной вклад в его эмиссию. 

Одной из ключевых проблем развития нанотехнологий является 
проблема получения наноструктурированных материалов, в том числе на 
основе многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) с заданными 
свойствами и контролируемыми параметрами. Гибридные материалы, на 
основе МУНТ, поверхность которых модифицирована различными 
металлосодержащими покрытиями ( металлы, окислы металлов или карбиды 
металлов). Имеют большую перспективу применения, например в качестве 
автоэмиссионных катодов. Применение гибридных наноматериалов 
ТІС/МУНТ на основе МУНТ с покрытием карбида титана связано в первую 
очередь с перспективами улучшения характеристик автоэлектронной 
эмиссии МУНТ за счет более низкой работы выхода электронов у карбида 
титана (~3.2 эВ) по сравнению с работой выхода у углеродных нанотрубках 


((4.5-5.5)эВ). 
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х В работе. [15] на поверхность МУНТ проведено осаждение 
наноразмерных покрытий карбида титана. Методом рентгенофазового 
анализа (РФА) был ус̧тановлен фазовый состав нового гибридного 
наноматериала. Рентгеновская дифрактограмма образца гибридного 


наноматериала ТІС/МУНГ представлена на рис.4.4 
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Рисунок 4.4 - Дифрактограмма синтезированного образца 
ТіС/МУНТе выделенными пиками фаз МУНТ и ТІС, полученная на 
рентгеновском дифрактометре Вгикегр8 ріѕсоуег 

Из экспериментального дифракционного спектра, представленного на 

рис. 4.2 видно, что пики, расположенные при углах 20°,26°44°и54°, 
соответствуют кристаллической фазе углеродных нанотрубок. Самый 
сильный пик (002) при угле 26° соответствует дифракции на образуемых 
графеновыми слоями плоскостях. Узкие пики около углов 20 36, 42, 61, 73 и 
77° однозначно соответствуют фазе карбида титана ТІС. 

По данным РФА установлено, что вещество покрытия представляет 
собой стехиометрический карбид титана (ТІС), а гибридный наноматериал 
содержит только две фазы — фазу углерода (МУНТ) и фазу карбида титана 
(ТІС). 

Особое внимание заслуживают биосенсоры с электродами на основе 
(углеродные нанотрубки) УНТ-композитов. В работе [16] рассматриваются 


вертикально ориентированные углеродные нанотрубки, синтезированные с 
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использованием шаблона из тонкого пористого анодного оксида алюминия 
(ПАОА). Исходная тонкопленочная структура состоит из электродного слоя 
(пленка титана) и основного слоя (пленка алюминия) на кремниевой подложке. 
Наночастицы катализатора с размерами 15=5 нм были сформированы 
электрохимическим осаждением № в поры ПАОА на переменном токе. В 
каждой поре диаметром 70-5 нм с наноразмерными частицами катализатора 
образуется одна УНТ диаметром 15=5 нм. Длина УНТ превышает | мкм, 
расстояние между ними - 110+5 нм. Полученные наноструктуры могут быть 
использованы при изготовлении УНТ-сенсоров и наноэлектронных устройств с 


высокой плотностью упаковки элементов. 


2.9 Лазеры на основе графеновых гетероструктур 


В работе [17] рассматриваются два типа терагерцовых графеновых 
лазеров: лазеры на основе однослойной и многослойной графеновых р-і-п 
гетероструктур с боковыми р-и п-инжектирующими областями, использующие 
межзонные внутрислойные излучательные переходы, и лазеры на основе 
двойных графеновых гетероструктур со слоями, разделенными туннельным 
барьерным слоем и индивидуальными контактами к каждому слою, 
использующие резонансно-туннельные внутризонные межслойные переходы, 
сопровождаемые излучением фотонов. 

Накачка графенового слоя посредством генерации электронов и дырок 
светом (оптическая накачка) или за счет их инжекции (инжекционная накачка) 
приводит к излучательной рекомбинации и генерации излучения с довольно 
малой энергией фотонов вследствие нулевой энергетической щели между 
зоной проводимости и валентной зоной. При достаточно сильной накачке и 
эффективной фотонной обратной связи рекомбинационное излучение может 
стать существенным. Однако, оптическая накачка не является достаточно 


эффективным методом. Дело в том, что генерированные светом (с энергией 


фотонов (1.5=2.0)эВ) электронно-дырочные пары получают при рождении 
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{большую энергию, что ведет к повышению` их эффективной температуры. 
Последнее затрудняет реализацию инверсной заселенности, необходимой для 
Лазерной генерации. Напротив, при инжекционной накачке электронов и дырок 
в графеновый слой (или несколько параллельных слоев) из боковых контактов 
эффективная температура электронно-дырочной плазмы близка к температуре 
решетки или может быть даже ниже ее. 

В структуре инжекционного лазера на основе одного графенового слоя 
р-ип-области формируются соответствующим химическим легированием. 

В структуре инжекционного лазера на основе нескольких графеновых 
слоев эти области образуются носителями, индуцированными потенциалами 
затворов противоположной полярности. 

Помимо лазерных графеновых гетероструктур, использующих 
межзонные излучательные переходы при инверсной заселенности внутри 
графенового слоя, рассмотренных выше авторами [17] были предложены 
лазеры на основе других графеновых гетероструктур. В частности, такие 
лазеры могут включать два графеновых слоя, разделенных барьерным слоем 
и имеющих раздельные контакты к каждому из слоев. Приложение 
напряжения между этими слоями приводит к формированию двумерного 
электронного газа в одном слое и двумерного дырочного газа в другом. В 
результате возникает межслойная инверсия заселенностей, которая может 
быть использована для лазирования посредством излучения терагерцовых 


фотонов при резонансно-туннельных переходах между слоями. 


2.10 Полевой транзистор на основе однослойной 


углеродной нанотрубки 


Первое применение нанотрубок в микроэлектронике – это создание на их 
основе полевого транзистора [13]. Для создания макетов транзисторов авторы 
[13 Јјиспользовали схему из четырех золотых электродов шириной 1,5 мкм и 


длиной ~60 мкм, расположенных параллельно друг другу на расстоянии 1,5 
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мкм на изолирующей поверхности $105 толщиной 200 нм. Роль управляющего 
электрода выполняла предварительно легированная кремниевая подложка. На- 
нотрубки высаживали на электроды из раствора изопропилового спирта. 

На рис. 4.5 представлена(а)схема полевого транзистора на основе сетки 
одностенных углеродных нанотрубок (5\/МТпеблогЮ),(Б) СЭМ-сканы полевых 
транзисторов на основе сетки одностенных углародных нанотрубок, 


показывающие различную плотность нанотрубок между стоком и истоком. 


(а) 


(5) 


Рисунок 4.5 - (а)схема полевого транзистора на основе сетки 
одностенных углеродных нанотрубок (ЗУУМТпевуогК), 
(Б) СЭМ-сканы полевых транзисторов. 


Слой толщиной 200 нм — оксид между углеродной нанотрубкой и 
сильнолегированной кремниевой подложкой, используемой как затвор. 

На основе однослойных полупроводниковых углеродных нанотрубок 
были изготовлены электрические переключатели, подобными 
характеристиками полевых транзисторов. Такая полупроводниковая 
нанотрубка, соединяющая два металлических (золотых) электрода, ведет себя, 
как канал в полевом транзисторе, проводя или запирая ток, в зависимости от 
напряжения [18]. При приложении небольшого напряжения к затвору, которым 


является кремниевая подложка, по нанотрубке между истоком и стоком течет 
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‹ток. Обнаружено; что небольшое напряжение на затворе может изменить 
проводимость нанотрубки более чем в 10° раз, что сравнимо со значениями для 
кремниевых полевых транзисторов. Время переключения такого устройства 
будет очень малым, а возможная тактовая частота оценочно может составить 
терагерц, что в 1000 раз быстрее существующих процессоров. 

Углерод традиционно относят к классу полуметаллов. Однако его 
близость к кремнию и германию в подгруппе А4 Периодической системы дает 
основание полагать, что некоторые его структуры могут проявлять 
полупроводниковый свойства. В работе [19] исследованы характеристики 
нанокристаллических пленок углерода, полученных осаждением из пара при 
пиролизе метана в электрическом поле на подложках из монокристаллического 
кремния. При этом показано наличие обратного перехода из 
полуметаллического в полупроводниковое состояние начиная с температуры 
560°С. Полученный материал содержит значительное количество 
тетраэдрических нанокластеров в матрице пиролитического углерода. При 
нагреве от комнатной температуры до560°С зависимость проводимости 
нанокристаллического углерода соответствует поведению традиционного 
пиролитического графита. При повышении указанной температуры материал 
ведет себя как полупровдник. Основной причиной многократного увеличения 
проводимости композита при нагреве является переходкластеров в область 
собственной проводимости. Оценка энергии термоактивации проводимости 


композита дает значение 0.78 эВ. 
3. Методы получения и модификации углеродных нанотрубок 


У каждого материала есть несколько уровней структуры, которые 
связаны между собой и влияют на свойства материала. Первый уровень 
структуры — кристаллический, показывающий, как расположены ионы, 
атомы или молекулы в кристаллической решётке относительно друг друга. 


Этот уровень организации вещества называется дальним порядком и харак- 
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теризует упорядоченность, повторяющуюся на неограниченно больших 
расстояниях. Ближний порядок характеризует упорядоченность на 
расстояниях, сравнимых с межатомным. Понятия дальнего и ближнего 
порядка применимы к конденсированному состоянию вещества (жидкое и 
твёрдое агрегатные состояния вещества). Наличие дальнего и ближнего 
порядка обусловлено взаимодействием между частицами. Упорядоченность 
в расположении частиц вещества является координационной 
упорядоченностью. Следующий уровень структуры — более удалённый от 
атомного состояния и связан с присутствием в твёрдом теле различных 
линейных и объёмных дефектов. 

Новые формы углерода (углеродные нанотрубки (УНТ) и фуллерены) 
принято называть одним термином — углеродные каркасные структуры. 

Углеродные каркасные структуры — это большие (иногда гигантские) 
молекулы, состоящие исключительно из атомов углерода. Главная 
особенность этих молекул — их форма: они выглядят как замкнутые, пустые 
внутри оболочки. Формально нанотрубки можно рассматривать как 
гигантские линейные фуллерены. УНТ имеют отношение длины к диаметру 
(аспектное отношение) от 10 до 1000, так что их можно рассматривать как 
квазиодномерные углеродные каркасные структуры. 

Идеальная (бездефектная) однослойная УНТ представляет собой 
свёрнутую в виде цилиндра ленту с упаковкой атомов углерода по типу 
графита. Такой слой графита атомной толщины называют графеном. 

Однако многие свойства углеродных нанотрубок не имеют ничего 
общего ни с графитом, ни с фуллереном. Это позволяет рассматривать и 
исследовать нанотрубки как самостоятельный материал, обладающий 
уникальными физико-химическими свойствами. Фактически УНТ состоят из 
двух отдельных поверхностей с различными физическими и химическими 
свойствами. Первая — боковая (цилиндрическая) часть трубки, собственно 
УНТ, и вторая — закрытый торец, по форме напоминающий половинку 


молекулы фуллерена. Сворачивать плоскость графена можно в различных 
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направлениях: вдоль грани шестиугольника — трубки типа "агтсһаіг" 
("кресло", в = 30°), перпендикулярно грани — трубки типа "21е2ас" ("зигзаг",в 

4 
= 0°) и во всех промежуточных направлениях (0° < в < 30°). Таким образом 
ЕД 


полученные трубки будут иметь разный угол в между гранью и 
направлением скручивания, т.е. разную хиральность. От хиральности зависят 
свойства УНТ, например, трубки "агтсһа" проводят ток, как металлы, и 
наиболее устойчивы. Остальные трубки — полупроводники, причём от 
хиральности и диаметра зависит ширина запрещённой зоны. 

Таким образом, к основным структурным параметрам двумерной 
цилиндрической поверхности УНТ можно отнести диаметр трубки ) и 
хиральность (индексы хиральности и/или угол хиральности). Совершенство 
кристаллической структуры графеновых слоёв, состоящих из атомов 
углерода, расположенных в узлах соединения правильных шестиугольников, 
определяет качество (свойства) реальных УНТ и зависит от многих 


факторов, в первую очередь от метода синтеза. 
3.1 Разрядно-дуговой метод 


Наиболее широко распространенный метод получения углеродных 
нанотрубок использует термическое распыление графитового электрода в 
плазме дугового разряда, горящей в атмосферегелия(Не).В дуговом разряде 
постоянного тока с графитовыми электродами при напряжении (15-25)В, 
токе в несколько десятков ампер, межэлектродном расстоянии в несколько 
миллиметров и давлении гелия (Не) в несколько сот Торр происходит 
интенсивное термическое распыление материала анода. Продукты 
распыления, содержащие, наряду с частицами графита, также некоторое 
количество фуллеренов, осаждаются на охлаждаемых стенках разрядной 
камеры, а также на поверхности катода, более холодного по сравнению с 


анодом. Рассматривая этот катодный осадок с помощью электронного 
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микроскопа, можно увидеть, что в нем содержатся протяженные 
цилиндрические трубки длиной свыше микрона и диаметром в несколько 
нанометров, поверхность которых образована графитовыми слоями. 

При использовании для получения нанотрубок электрической дуги с 
графитовыми электродами образуются преимущественно многостенные 
нанотрубки, диаметр которых изменяется в диапазоне от одного до 

нескольких десятков нанометров. Кроме того, такие нанотрубки 
отличаются различной хиральностью, что определяет различие их 
электронной структуры и электрических характеристик. Распределения 
нанотрубок по размерам и углу хиральности критическим образом зависят от 
условий горения дуги и не воспроизводятся от одного эксперимента к 
другому. Это обстоятельство, а также разнообразие размеров и форм 
нанотрубок, входящих в состав катодного осадка, не позволяют 
рассматривать данный материал как вещество с определенными свойствами. 
Частичное преодоление указанной проблемы стало возможным благодаря 
использованию процедуры обработки данного материала сильными 
окислителями. Методы очистки и обработки нанотрубок с помощью 
окислителей основаны на том обстоятельстве, что реакционная способность 
протяженного графитового слоя, содержащего шестичленные графитовые 
кольца и составляющего поверхность нанотрубок, значительно меньше 
соответствующей характеристики для сфероидальной поверхности, 
содержащей также некоторое количество пятичленных колец. 


3.2 Метод лазерной абляции 


Как и фуллерены, углеродные нанотрубки получаются в результате 
термического распыления графита. При этом наряду с газоразрядным 
нагревом для этой цели эффективно используются также и другие методы 
концентрации энергии на графитовой поверхности. Например источником 


высококонцентрированной энергии служило импульсное излучение лазера на 


неодимовом стекле. При синтезе нанотрубок в результате термического 


2. 
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Е воздействия „ лазерного излучения ‹` использование металлических 
катализаторов приводит к такому же качественному эффекту, как в 
рассмотренном выше случае электродугового синтеза. Содержание 
нанотрубок в саже резко возрастает, а их качество существенно улучшается. 
При этом вместо многослойных нанотрубок, характеризующихся 
значительным разбросом в диаметрах, образуются преимущественно 
однослойные трубки, диаметр которых изменяется в относительно узком 
интервале. 

Таким образом, углеродные нанотрубки представляют собой новый 
физический объект, уникальные свойства которого позволяют рассчитывать 
на его эффективное использование в различных областях науки и 
технологии. 

Чистые углеродные нанотрубки (УНТ) являются полифункциональным 
квантово-размерным материалом, обладающим совокупностью уникальных 
физических свойств [20]. Квантово-размерный материал это наноразмерная 
структура, в котором поведение частиц(электронов, дырок) определяются 
квантово-размерными эффектами. Последнее в свою очередь имеет место 
тогда, когда длина свободного пробега частицы соизмерима с длиной волны 
де Бройля А для электронов, ибо квантово-размерный эффекты обусловлены 
волной природой электронов. | 


Успехи в технологии получения углеродных нанотрубок с 


контролируемыми параметрами позволили перейти к новому типу 
практического использования УНТ — получение нанокомпозитов с 
заданными свойствами. 

При создании компонентов большой интерес вызывает локальное 
взаимодействие УНТ с кислородом и кислородосодержащими фазами. Так в 
работе [21] исследованы условия формирования наноструктур из коллоидных 
растворов аморфного диоксида кремния и углеродных нанотрубок в 
высыхающей капле при комнатной температуре. Исследование 


взаимодействия аморфного 510; с УНТ проводилось в гомогенной среде 
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смешением их разбавленных коллоидных растворов капельным методом 
[22],с последующим испарением диспергирующей среды – воды. 

При высыхании капли коллоидной смеси $10, с УНТ при комнатной 
температуре методом электронной микроскопии установлено образование 
двух типов структур: стержневых диаметром 250-300 нм и длиной ~4 мкм и 


сферических диаметром ~2 мкм. 


3.3 Электронное строение наноструктур и квантово – размерные 
эффекты 

Уникальность всех свойств наноструктур обусловливается 
электронным строением поверхности и объема, которые отличаются от 
электронного строения макроскопических объектов. 

Электронную структуру невозможно определить путем прямых 
измерений, поэтому для наночастиц проводят измерения ассоциированных с 
электронной структурой свойств : 

- энергия возбуждения; 

- рентгеновский и оптический спектр; 

- спектры ЯМР и ЭПР; 

- потенциал ионизации. 

При взаимодействии ұолекул с электромагнитным излучением 
реализуется разнообразные возможности возбуждения их внутренней 
энергии. В первую очередь — это энергетические переходы, при которых 
изменяются величина или направление электрического дипольного момента 
рассматриваемой молекулы. Сюда относятся электронное возбуждение – 
предмет исследования электронной спектроскопии, а также вращение и 
колебания — предмет изучения колебательной спектроскопии, к которой 
относятся ИК- КР-спектроскопия. 

Из квантовой механики известно, что атомы и молекулы не могут 


иметь произвольную энергию, а находятся в дискретных энергетических 


состояниях. Следовательно. Переходы между энергетическими состояниями 
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ведут к поглощению или излучению определенных и характерных пор иі 


энергии (квантов), которые наблюдаются либо как эмиссионные линии от 
возбужденных молекул, либо как полосы поглощения в ИК, видимой и Уф. 
областях. 


Энергетическое состояние молекулы определяется тремя факторами; 


относительно друг друга и изменениями электронной структуры молекулы. | 
Наиболее полную информацию об электронном строении наночасти 
можно получить с помощью квантово-механических расчетов. 
Электронное строение наночастиц начинает существенно влиять 
ассоциированные с электронной структурой свойства , когда размер област 
локализации свободных носителей заряда становиться соизмеримым ‹ 


длиной волны де Бройля А: 
№ = МУ2тЕ, 


где В — постоянная Планка, т — эффективная масса электронов, Е = 
энергия носителей. 


Электронные кванто-размерные эффекты также проявляются 


квазичастиц: экситонов, поляронов, тяжелых и легких дырок, которые. 
свою очередь, имеют электронную природу. 

При объединении атомов в наночастицу наблюдается пониже 
потенциальной энергии взаимодействия электронов и ядер. Причем мини 
этой энергии, а следовательно, максимум стабильности, возможен 
определенном пространственном расположении атомов. 

Чаще всего атомы в наночастицах стремятся занять такое положение, 
чтобы максимальные объем охватывался минимальной поверхностью, Т.е 
реализуется плотная упаковка, которая возможна только при определенном. 


количестве атомов. Это количество называется структурным“ 
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(геометрическим) магическим числом № (количество атомов в частице, при 
котором удельная поверхность минимальна). 

Атомы поверхности в наночастицах оказывают на атомы объема 
большое влияние, по сравнению с макроскопическими материалами, что 
может привести к возникновению структурного и фазового размерных 
эффектов. Структурный размерный эффект определяется как зависимость 


параметров решетки от числа атомов. 
3.4 Методы исследования углеродных нанотрубок 


Для многих применений, в частности, в наноэлектронных системах 
необходимо иметь нанотрубки со строго фиксированными величинами 
электрофизических параметров. Разработка методов исследования 
наноматериалов и созданием методик и средств, позволяющих точно 
определять их структурные и электрофизические параметры, является одной 
из актуальных вопросов современной нанотехнологии. 

Известно, что основная причина уникальности свойств нанотрубок 
связана с тем, что их диаметры роставляют менее 10 нм и что это структуры, 
для которых важны квантовые эффекты. Формально в сферу исследований 
попадают объекты с размерами 4 (диаметр), Г (длина), Н (высота), 
измеряемыми в нанометрах (по крайней мере вдоль одной координаты). 
Реально диапазон рассматриваемых объектов гораздо шире — от 
однослойных УНТ (4 = 0,39; 0,7; 0,47; 1,36 нм и другие значения, зависящие 
от диаметра замыкающего фуллерена [4]), до многослойных УНТ (@ от 7,9 до 
30 нм и более), имеющих размеры гораздо более 10 мкм в одном из 
измерений (1). Принципиально важно, что они состоят из конечного числа 
атомов и, следовательно, в них уже в значительной степени проявляются 
Дискретная атомно-молекулярная структура вещества и/или квантовые 


закономерности его поведения. 
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‚ Рассматривая. любой процесс переноса ` (протекание электрического 
тока, теплопроводность, пластическую деформацию и т.п.), мы приписываем 
нобителям некоторую эффективную длину свободного пробега 1+. При [> 
рассеяние (или захват и гибель) носителей происходит в объёме и слабо 
зависит от геометрии объекта. При 1.<1: ситуация радикально изменяется и 
все характеристики переноса начинают сильно зависеть от размеров образца. 

Таким образом, исследования углеродных нанотрубок представляют не 
только прикладной, но и значительный фундаментальный интерес. 
Фундаментальный интерес к этому объекту обусловлен, в первую очередь, 
его необычной структурой и широким диапазоном изменения физико- 
химических свойств в зависимости от хиральности. 

А к проблеме исследования фундаментальных свойств углеродных 
нанотрубок вплотную примыкает проблема их прикладного использования. 

Итак, основная проблема экспериментальных исследований УНТ 
заключается в том, что характерные размеры нового материала сравнимы с 
атомными и для их оценки необходимы методы, обладающие сверхвысоким 
пространственным разрешением: просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ) высокого разрешения, сканирующая туннельная (СТМ) и атомно- 


силовая (АСМ) микроскопия с атомным разрешением. 


3.4.1 Электронная микроскопия 


Морфологию и структуру поверхности таких материалов, как УНТ, 
можно визуализировать несколькими способами. Растровая электронная 
микроскопия (РЭМ) и просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) 
позволяют изучать материалы с атомным разрешением. Они дают 
качественно различную информацию об объекте исследования и часто 


применяются совместно. Известны также отражательная, эмиссионная, оже- 
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электронная, и другие виды электронной микроскопии, реализуемые, как 
правило, с помощью приставок к обычным просвечивающим и зондовым 
электронным микроскопам. Электронная микроскопия включает также 
методики подготовки изучаемых объектов, обработки и анализа полученной 
информации. 

Физической основой электронной микроскопии является управление 
ходом электронного луча соизмеримой с длиной волны де Бройля А. 

В просвечивающем электронном микроскопе высоко энергетичный 
электронный луч, сфокусированный конденсорной электромагнитной 
линзой, рассеивается на тонком образце и после прохождения объективной и 
проекционной линз создает на флюоресцентном экране изображение объекта. 
Ввиду очень сильного взаимодействия электронного пучка с атомами 
образца, последние должны быть очень тонкими – порядка 0,1 микрона. 

Изображение объектов могут быть получены в двух режимах ~ в 
режиме светлого поля и темного поля. 

Светлопольное изображение — увеличенное изображение 
микроструктуры, сформированное эжктронами, прошедшими через объект с 
небольшими энергетическими потерями. При этом структура изображается 
на флюоресцентном экране микроскопа или на мониторе темными линиями и 
пятнами на светлом фоне. 

Темнопольное изображение формируется рассеянными электронами 
(основной пучок электронов при этом отклоняют или экранируют) и 
используется при изучении объектов с большой рассеивающей 
способностью. В сравнении со светопольным изображением темнопольное 
выглядит как негативное. 

В растровых электронных микроскопах электронный луч, сжатый 
магнитными линзами в тонкий (1 -10 нм) зонд, сканирует поверхность 
образца, формируя на ней растр из нескольких тысяч параллельных линий. 
Возникающее при электронной бомбардировке поверхности вторичное 


излучение (вторичная эмиссия электронов, оже-электронная эмиссия и др.) 
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регистрируется различными детекторами и преобразуется в видеосигналы, 
модулирующие электронный луч в электроннолучевой трубке (ЭЛТ). | 
Развертки лучей в колонне РЭМ и в ЭЛТ синхронны, поэтому на экране ЭЛТ “ 
появляется изображение, представляющее собой картину распределения | 
интенсивности одного из вторичных излучений по сканируемой поверхности 
образца. Выбор регистрируемого вторичного излучения обусловлен задачей _ 
исследования. Разработка методов компьютерной обработки РЭМ- Я 
изображений позволяет определять морфологические параметры 


поверхности образцов с помощью программно-аппаратурных комплексов. 


3.4.2 Сканирующая зондовая микроскопия 


Другим мощнейшим инструментом в нанотехнологии является 
изобретённый Г. Биннингом и Г. Рорером в 1982 г. сканирующий 
туннельный микроскоп (СТМ). Сейчас известны десятки различных 
вариантов сканирующей зондовой микроскопии. Общее у этих методов — р 
наличие зонда (чаще всего, это хорошо заострённая игла с радиусом при 
вершине - 10 нм) и сканирующего механизма, способного перемещать зонд 
над поверхностью образца в трёх измерениях. Грубое позиционирование 
осуществляется трёхкоординатными моторизированными столами. Тонкое 
сканирование реализуется с помощью трёхкоординатных пьезоактюаторов, 
позволяющих перемещать иглу или образец с точностью в доли ангстрема на 
десятки микрометров в направлениях х и у и на единицы микрометров по оси 
б, 

Все известные в настоящее время методы сканирующей зондовой 
микроскопии можно условно разбить на три основные группы: 

- сканирующая туннельная _ микроскопия: между элект- 
ропроводящим остриём и образцом прикладывается небольшое напряжение 


(0,01 — 10 В) и в зазоре регистрируется туннельный ток, зависящий от 


свойств и расположения атомов на исследуемой поверхности образца. СТМ 
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позволяет не только измерять диаметры и длину элементов, но и даёт 
информацию о спиральности (угле закрутки) каждой нанотрубки, её 
деформации и о взаимном расположении трубок в пучках. Действие СТМ 
основано на туннелирование электронов через вакуумный барьер. Высокая 
разрешающая способность обусловлена тем, что туннельный ток изменяется 
на три порядка при изменении ширины барьера на величину порядка размера 
атома; 

- атомно-силовая микроскопия: регистрируются изменения силы 
притяжения иглы к поверхности от точки к точке поверхности образца. Игла 
расположена на конце консольной балочки (кантилевера), имеющей 
определённую жёсткость и способной изгибаться под действием небольших 
ван-дер-ваальсовых сил, которые возникают между исследуемой 
поверхностью и кончиком острия. Деформацию кантилевера регистрируют 
по отклонению лазерного луча, падающего на его тыльную поверхность, или 
с помощью пьезорезистивного эффекта, возникающего в самом кантилевере 
при изгибе. " 

- ближнепольная оптическая микроскопия: в этом случае зондом 
служит оптический волновод (световолокно), сужающийся на том конце, 
который обращён к образцу, до диаметра меньше длины волны света. 
Световая волна при этом не выходит из волновода на большое расстояние, а 
лишь слегка "вываливается" из его кончика. На другом конце волновода 
установлены лазер и приёмник отражённого от свободного торца излучения. 
При малом расстоянии между исследуемой поверхностью и кончиком зонда 
амплитуда и фаза отражённой световой волны меняются, что и служит 
сигналом, используемым при построении трёхмерного изображения 
поверхности. 

В качестве примера на рис. 4.6 представлены результаты исследования 


поверхности нескольких УНТ. 
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фаза о са 
2 канан 997 а 19 


Рисунок 4.6 - (а) АСМ-скан образца с одностенными нанотрубками, 
(Б) СЭМ-скан образца с многостенными нанотрубками, 
(с) СЭМ-скан образца с углеродными волокнами, 
(4) АСМ-скан образца с углеродными нановолокнами 


3.4.3 Рентгеноструктурный анализ 
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нанообъектов с точностью, существенно превышающей их характерные 
размеры. Заметные изменения свойств наблюдаются при изменениях _ 
межатомных расстояний даже на 5 х 107° нм, но современные методы 
микроскопии такую точность получить не позволяют. | 
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Для неразрушающего исследования материала в объёме, дающего 
количественную информацию об элементном и химическом составе в 
наномасштабе, в большей степени подходят рентгеновские лучи благодаря 
большой глубине проникновения их в материал и специфическим 
взаимодействиям с электронами вещества. В настоящее время широко 
распространены микроскопические методы, основанные на рентгеновской 
фотоэмиссии электронов, рентгеновской флуоресценции, а также 
сканирующие и просвечивающие рентгеновские микроскопы. 

Метод основан на резком изменении атомных коэффициентов 
рассеяния рентгеновского излучения вблизи краёв поглощения, т.е. методика 
является чувствительной к элементному и химическому составу. Картины 
дифракции когерентного рентгеновского излучения получают с обеих сторон 
от края поглощения, и цо их различию восстанавливают пространственное 
распределение элементов. 

Рентгеновское излучение может взаимодействовать с веществом за 
счет упругих и неупругих процессов. Упругое (без потери энергии), 
когерентное рассеяние рентгеновских фотонов определяется их 
взаимодействие с электронной оболочкой атомов и сопровождается 
дифракцией рентгеновского излучения, которое лежит в основе 
рентгеноструктурного анализа. 

Поглощение рентгеновских фотонов происходит, главным образом, с 
помощью фотоионизации - «выбивания» из атомов основных электронов — 
что приводит к появлению вакансии на соответствующем электронном 
Уровне и свободного фотоэлектрона. 

Методы рентгеновской спектроскопии поглощения основаны на 
изучении зависимости поглощения рентгеновского излучения от энергии 
первичного пучка, методы рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
используют энергетическое и пространственное распределение 


Фотоэлектронов. При поглощении фотона с энергией һув поверхностном 
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слое электронов © энергией связи Е,сопровождается выходом электрона из 
твердого тела с кинетической энергией 
} ‚юн ВУ- Еһ. 

Возбужденное состояние атома с вакансией рентгеновского кванта, 
обладает временем жизни 10° = 10° с, после чего переходит в более 
стабильное состояние, что сопровождается заполнением электронной 
вакансии электроном с более высоколежащего уровня. Это заполнение 
может происходить с испусканием рентгеновского фотона меньшей энергии 
(рентгеновская флюоресценция) или за счет без излучательного 
двухэлектронного процесса, включающего переход одного электрона с 
верхней орбитали на основную вакансию с одновременным отрывом второго 
электрона (оже-процесс). Рентгеновская флуоресценция и оже-процесс 
приводят к возникновению новых вакансий (дырок) и, таким образом, 
вызывают каскад вторичных процессов — испускание вторичных электронов. 

Методами дифракции рентгеновских лучей, наряду с дифракцией 
электронов и нейтронов, составляют ядро физических методов исследования 
кристаллических веществ и конденсированных фаз, которые позволяют 
получать прямую информацию об их структуре. 

Для исследования атомной структуры применяют излучение с длиной 
волны ~ 0,1 нм, т.е. порядка размеров атомов. 

Наиболее успешно рентгеноструктурный анализ (РСА) применяется 
для установления атомной структуры кристаллических тел. Это обусловлено 
тем, что кристаллы обладают строгой периодичностью строения’ и 
представляют собой созданную самой природой дифракционную решетку 
для рентгеновских лечей. 

Монокристальный рентгеноструктурный анализ является основным и 
наиболее точным методом определения атомного и электронного строения 
самых различных по составу и строению кристаллов. Порошковые методы 


(методы исследования поликристаллических веществ) рентгеновского 
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анализа благодаря своей универсальности и экспрессности сохраняют 
ведущую роль в рентгеновском материаловедении. 

В связи с тем, что наноматериалы представляют собой полифазные и 
полидисперсные вещества, при их исследовании методами РСА наиболее 
актуальными являются порошковые методы рентгеновской дифракции. 

Рассмотренные методы позволяют оценить диаметр и длину отдельных 
нанотрубок и их пучков, определить угол закрутки каждой нанотрубки 
(хиральность), взаимное расположение трубок в пучках, элементный и хими- 


ческий состав образцов. 


3.4.4 Спектроскопия комбинационного рассеяния 

Для идентификации различных форм углерода широко используют 
спектроскопию комбинационного рассеяния (КР) света. Этот метод очень 
информативен и для наноструктурированных углеродных материалов, в том 
числе для углеродных нанотрубок. Эффективность спектроскопии КР 
основана на связи между диаметром однослойной УНТ и частотой 
радиальной дышащей моды. Для КР-спектров углерода характерно наличие 
двух мод: тангенциальной (С) и радиальной (О). 

Одним из способов определения структуры нанотрубок состоит в 
исследовании динамики структуры с помощью комбинационного метода 
рассеяния (КР)[23]. Спектры КР однослойных нанотрубок содержат две 
группы линий, одна из которых (коротковолновая) соответствует 
тангенциальным колебаниям атомов углерода, находящихся в графитовой 
плоскости. Эти линии наблюдаются только у однослойных нанотрубок и их 
присутствие служит в некотором роде визитной карточной ОУНТ. 

Другая группа линий соответствует радиальным («дышащим») модам и 
представляет собой колебания диаметра нанотрубки относительно своего 
среднего значения. Частота таких колебаний обратно пропорциональна 


радиусу нанотрубки и может служить источником расчета распределения 


143 


2 


> а 


нанотрубок по диаметрам. Связь между диаметром нанотрубки и 
лоложением соответствующей линии в спектре дается выражением 
‘ ме Фа = 223.75/4. 
Предельное пространственное разрешение метода КР составляет всего 
1 мкм, поэтому метод не позволяет рассмотреть сами атомы. Однако 
регистрируемые в спектрах КР изменения во взаимодействии света с 
наномасштабным объектом определяются именно его размером, поэтому 
анализ спектров КР даёт возможность точно установить наличие в осадках 
одностенной углеродной наноатрубки (ОУНТ) и определить их диаметры. 
В работе [24] представлены результаты экспериментального 
исследования закономерностей синтеза ОУНТ методом лазерной абляции 


графитовой мишени с катализатором с использованием спектроскопии 


комбинационного рассеяния и электронной микроскопии. 


І. отн. ед. 
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Рисунок 4.7 - Типичные спектры КР осадка, содержащего 
однослойные УНТ: / — тангенциальная мода, 2 — радиальная мода. 


На рисунке 4.7 представлен типичный КР-спектр осадка, полученного в 
этих экспериментах. Как следует из рис. 6, КР-спектр ОСНТ практически 
состоит из двух мод: тангенциальной и радиальной. Отсутствие в спектре Ю- 
моды (Ау = 1350 см) свидетельствует об отсутствии в осадке аморфного 
углерода. Тангенциальная мода (Ау = 1580 см!) имеет характерное для 
однослойных УНТ расщепление и, в принципе, по температурному сдвигу 
положения максимума этой моды можно определить концентрацию ОУНТ в 
продуктах абляции. Результаты такого анализа для двух экспериментов, 
проведённых при значениях мощности лазерного излучения 600 и 800 Вт, 
указывают на существенную зависимость содержания ОУНТ в осадке от 
мощности излучения при нормальном давлении гелия и прочих равных 
условиях. 

Здесь Ау — сдвиг частоты КР в обратных сантиметрах, 4 — диаметр 
ОУНТ в нанометрах. Из спектра радиальной моды, приведённого на рис. 9, 
видно, что он представляет собой набор пучков, а это позволяет определить 
распределение нанотрубок по диаметрам. Оценки показали, что при 
плотности мощности лазерного излучения на поверхности мишени 5 х 10* Вт 
см ° были синтезированы однослойные УНТ с диаметрами в интервале от 
1,1 до 1,5 нм. При этом максимум спектра соответствует диаметру 1,2 нм, 
что свидетельствует о преобладающем содержании в осадке нанотрубок с 
индексами хиральности (9, 9). В высокочастотной части спектра КР 
положение основного пика тангенциальной моды соответствует значению 
1587 см” что также указывает на присутствие в осадке ОУНТ с относительно 


малыми диаметрами. 
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4. Углеродные нанотрубки — хрихзотил-азбест 


Н 4.1 Структура нанотрубок хризотил-асбеста 


Хризотиловый асбест имеет нестандартную кристаллическую 


структуру, состоящую из структурных слоев: волокнистый минерал группы 
серпентина (рис.4.8). Хризотил (<белый асбест>) - волокнистая 
разновидность водного силиката магния - серпентина, состав которого, 
отвечает формуле М0,[5105](ОН), или 3М02$10,2Н›О. В природном 
хризотил-асбесте содержатся примеси Ее›Оз, РеО, А0}, Сг.Оз, МО, МпӨ, 
СаО, М№МаО и НО. Он слагает жилки в темно-зеленых серпентинитах, 
обнаруживая обычно поперечно-волокнистую структуру. В плотном куск 
хризотил-асбест обладает зеленой или желтовато-зеленой окраской и 
перламутровым блеском, но после расщепления (фибризации) на отдельные. 
волокна превращается в белую пухоподобную массу. Кристаллическая 
решетка слоев асбеста относится к монокоинной системе с параметрами: а= 
5.30А, Б= 9.1А, В= 93°. Ось а направлена вдоль каналов трубок. Упаковка 
самих трубок близка к гексагональной. Пористость хризотилового асбеста 
(процент пустот каналов к общему объему образца) составляет 2.7%. 
Волокна хризотил-асбеста представляют собой чередующиеся цепочки 91= 
тетраэдров, Мэ-октаэдров, вытянутых по оси волокон, и гидроксидных. 
групп. Средние параметры хризотил-асбеста : наружный диаметр – 384А, 


‚внутренний диаметр - 70А, толщина стенки - 157А, число двойных слоев 


21А. 


Рисунок 4.8 - слои в структуре серпентина: красным ~ кислород, 
серебристым – кремний, оранжевым - гидроксил (кислород с водородом, 
показаны одним атомом) , желтым — магний 
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С точки зрения химии, кремний, подобно другим элементам ІУ группы, 


3 
легко образует четыре ковалентные о-связи в форме тетраэдра (5р - 


гибри дизация) и обычно кристаллизуется в алмазоподобную структуру. В 


Е 2 
отличие от углерода, который легко образует сильные л - связи через ѕр 


гибридизацию (формируя огромное множество органических молекул и 
углеродных материалов, например графит, фуллерены и нанотрубки), в 
кремниевых соединениях л - связи довольно слабы (= 25 ккал/моль в 
сравнении с = 60 ккал/моль в углероде ) и химически активны, поэтому 
известно лишь несколько стабильных молекул с двойной связью (л-связью) 
$і=5і. Подобное поведение, в свою очередь, дестабилизирует треугольную 
плоскую оринтацию, которая способствует кристаллизации кремния в 
двухмерную плоскую, трубчатую и ячеистую структуры. Такого рода 
агрегация особенно удивительна, если речь идет о кремнии, так как л-связи 
(и соответствующая им зр’ -гибридизация) обычно необходимы для 
образования стабильных двухмерных (как пластины графена), трубчатых или 
ячеистых (как фуллерены) структур. Фактически, если брать одномерные 
структуры, ѕр` - гибридизация благоприятствует образованию кремниевых 
нанопроволок , а не нанотрубок. Теоретические модели, включающие 
трубчатые структуры, построены на шестиугольниках кремния в зр’ - 
(бензоловая структура) или в зр’ - гибридизации ($1-Н с водородным 
окончанием или анионные $ї (силидцид) структуры. 

Термин <асбест> объединяет различные по своему составу и свойствам 
минералы: хризотил, крокидолит, амозит, антофиллит, иногда тремолит, 
актинолит, режикит (близок магнезиорибекиту и магнезиоарфведсониту), 
Родусит (разновидность магнезиорибекита) и др., обладающие способностью 
разделяться на тонкие волокна. Последние отличаются весьма высокой 
прочностью, эластичностью и прядильными свойствами, термостойкостью, 


низкой электропроводностью, кислото- и щелочестойкостью. По своей 


атомной структуре хризотил принадлежит к минеральной группе серпентина, 


а все остальные - к группе амфиболов. 
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Асбест. наполняет маломощные жилы и прожилки, приҹе 
ориентировка его волокон может быть различной: если воло Я 
располагаются перпендикулярно стенкам жилок (наиболе 
распространенный случай), то это - поперечно-волокнистый асбест е 
вдоль стенок, то это - продольно-волокнистый асбест или так называе 
волокна скольжения Для некоторых видов асбеста характер 
разноориентированное, иногда радиальное расположение волокон. 

Индивидуальные волокна под электронным микроскопом выглядят ка 
тончайшие трубочки с наружными и внутренними диаметрами в со Е. 
тысячные доли микронов (мкм). Амфибол-асбесты обладают более груб ым 
волокном: диаметр их волокон измеряется десятыми-сотыми долями 
Длина волокон от десятых долей до 160 мм и более, наиболее часто она 
составляет 2-6 мм. 


На рисунке 4.9 представлены: 
а) Кристаллические слои, образующие структуру воло 
хризотилового асбеста. 
Ъ)Система плотно упакованных трубчатых волокон хризотиловог 
асбеста: | — пространство между трубками асбеста. 
с) Схематическое изображение разреза трубчатых воло 
хризотилового асбеста. | 
4) Диаграмма иллюстрирующая характер расположения осей 
элементарной ячейки хризотилового асбеста по отношению к изог 


слоям структуры. 
Таким образом, хризотиловый асбест представляет собой трубча 


наноструктуру в виде кремниевых нанотрубок и нанопроволок. 
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Рисунок 4 9 - а) Кристаллические слои, образующие структуру 
волоконхризотилового асбеста. 
Б) Система плотно упакованных трубчатых волокон хризотилового 
асбеста: 1 – пространство между трубками асбеста. 
с) Схематическое изображение разреза трубчатых 
волоконхризотилового асбеста. 
9) Диаграмма иллюстрирующая характер расположения осей 
элементарной ячейки хризотилового асбеста по отношению к 
изогнутым слоям структуры. 
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- 4.2 Оптические свойства наночастиц металлов 
в каналах хризотила 

Структурные, механические, электрические, магнитные и оптические 
свойства наноматериалов могут значительно отличаться от свойств 
объемных образцов. Поэтому исследование наноструктур представляет 
большой интерес как с фундаментальной, так и с прикладной точки зрения. 
Существенное различие между оптической длиной и размерами 
наноструктур является одним из факторов, который не позволяет применять 
свет во многих приложениях. Данная проблема может быть решена при 
использовании плазмонов, связанных колебаний света и электронов в 
металлах. Например, необычные оптические и электрические свойства 
демонстрируют нанопроволоки металлов. Поэтому в последнее время 
уделяется много внимания исследованию таких объектов. В частности, 
металлические нанопроволоки могут быть использованы при 
конструировании метаматериалов, плазмонных волноводов. 

Большой интерес представляет естественный минерал хризотил, так 
как эта матрица может быть макроскопических размеров. Она состоит из 
нанотрубок (рис. 4.10), внутренний диаметр которых порядка 5пт, а 
наружный — около 30 пт. Эти нанотрубки могут быть около 1 ст в длину, и 
они упорядочены в упаковку, близкую к гексагональной. 

Хризотил успешно использовался для формирования 


полупроводниковых, сегнетоэлектрических, металлических нанопроволок. 
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Рисунок 4.10 - Модель структуры хризотила 


Химическая формула хризотила Мэ.$15О5(ОН).. Волокна хризотила 
формируются из скрученных плоскостей МО и $10.. Типичное волокно 
состоит из 12-20 двойных скрученных плоскостей. Основа хризотила — 
центросимметричный монокристалл, который относится к планаксиальному 
классу моноклинной системы 2/т. Хризотил оптически прозрачен в 
широком спектральном диапазоне, включая интервал от 400 до 1800 пт, 
который использовался в данной работе. Показатель преломления близок к 


величине 1.57. Микрофотография среза хризотила, полученная на 


просвечивающем электронном микроскопе ЈЕМ-2100Е, приведена на рис. 
4. 11. 


Рисунок 4.11 - Фотография хризотила, полученная на 
трансмиссионном 
электронном микроскопе 


Из фотографии (рис.4.11) видно, что в ближнем порядке трубки 
хризотила плотно упакованы. Однако в дальнем порядке хризотил может. 
быть описан как «аморфно» упакованный. Таким образом, расстояние | 
между волокнами много меньше длины волны светового излучения 
видимого диапазона и хризотил, в поры которого введено другое вещество, | 
может рассматриваться как эффективная среда при его использовании в Я 
оптических приложениях, таких как метаматериалы, оптические датчики- 
сенсоры и другие. 

В работе [25] методом спектроскопии поглощения исследовались | 
образцы хризотила, макроскопически упорядоченные каналы которого были ~ 
заполнены золотом и серебром. Внутренний диаметр каналов был меньше _ 
5пт, а длина до одного сантиметра. Наблюдалась сильная зависимость Л 
спектров пропускания от поляризации зондирующего света. Спектральные 
свойства, видимо, связаны с плазмонными резонансами частиц И 
поверхностными плазмонами-поляритонами. $ 

Спектр пропускания хризотила при введении в каналы золота показан 


на рис. 12. Из рис. 12 видно, что для поляризации света, перпендикулярной 


нановолокнам, так же, как и в чистом хризотиле, наблюдается тенденция 
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уменьшения коэффициента поглощения с увеличением длины волны. При 
этом наблюдаются два максимума в коэффициенте поглощения в области 630 
и 1400 пт. Последний максимум так же, как и в чистом хризотиле, связан с 
поглощением гидроксильной группы. А второй широкий максимум (~ 100 
пт) можно рассматривать как резонанс, связанный с локализованным 
плазмоном. Более неожиданный результат получен при исследовании 
процускания в оптическом излучении, которое было поляризовано вдоль 
нанотрубок хризотила. В отличие от чистого хризотила пропускание для 
хризотила при заполнении золотом (или серебром) значительно уменьшается 


С увеличением длины волны оптического излучения. 


Е і ийе 
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Рисунок 4.12 - Спектры пропускания хризотила, каналы которого 
заполнены золотом, полученные в линейно-поляризованном оптическом 
излучении 

В [25] работе показано, что нанотрубки хризотила могут быть 
заполнены металлами, в которых наблюдаются плазмонные свойства. 
Исследование структуры хризотила показывает, что он вполне может быть 
использован в различных применениях плазмоники. Наблюдаемые 
Особенности оптических свойств минерала хризотила с благородными 
металлами качественно объясняются с точки зрения современной теории. 


Возможность заполнения нанотрубок хризотила красителями и 
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возможность «перекрытия полос усиления красителей и Плазмонных 
‘резонансов позволяют надеяться на уменьшение эффектов, связанных с 


4 м 
затуханием в плазмонных устройствах. 
4.3 Тепловые и акустические свойства хризотил-асбеста 


Хризотиловый асбест имеет нестандартную кристаллическую 
структуру. состоящую из структурных слоев, ограниченных с внутренней ~ 
стороны кремнекислородной сеткой, а с внешней — сеткой, отвечающей 
гидроокиси магния. Из-за того что размеры внутренней сетки меньше, чем у 
внешней, слои хризотилового асбеста стремятся свернуться в цилиндры 
(трубки) с кремнекислородным слоем на внутренней стороне. Такие трубки 
имеют внешние диаметрым, - 300—500 АА, а внутренние — й; ~ 20—150 А. 
Пространство между трубками обычно бывает заполнено аморфной массой 
из материала трубок. 

Волокна хризотил-асбеста представляют собой чередующиеся цепочки 
$1-тетраэдров, Ме-октаэдров, вытянутых по оси волокон, и гидроксидных 
групп. 

В целом кристаллическая решетка слоев асбеста относится к 
моноклинной системе с параметрами:а - 5.30 А, ь - 9.1 А, с = 7.32 А, в = 93°. 
Ось. направлена вдоль каналов трубок. Упаковка самих трубок близка к 

` гексагональной. Пористость хризотилового асбеста (процент пустот каналов 
к общему объему образца) составляет ~ 5—6%. 

За последние годы проведено большое число исследований физических 
свойств тонких нитей (квантовых проволок) металлов и полупроводников, 
расположенных в каналах трубок хризотилового асбеста. Данные об 
акустических и тепловых свойствах этой наноканальной трубки необходимы 
для теплофизических расчетов, а также в некоторых случаях для выделения 
данных, относящихся к материалам, составляющим тонкие нити в 


нанокомпозите: трубка асбеста + материал в ее каналах. 
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В работе [26] проведены измерения теплопроводности (7), 
теплоемкости (С) и скорости звука (У) ряда образцов хризотилового асбеста. 
Для экспериментов использовались образцы натурального „ломкого" 
хризотилового асбеста из двух месторождений. Образцы отличались друг от 
друга окраской: они были светло-желтые (партия № 1) и зеленоватые (партия 
№ 2). Диаметры трубок в исследованных образцах были равны: 4, ~ 3004 и @ 
~ 504. 

Хризотиловый асбест — волокнистый минерал группы серпентина, 
водный силикат магния М0;81,0:(ОН),, отвечающий следующему 
химическому составу, который может варьироваться в зависимости от того 
или иного месторождения: $102 - 37-44%, Мө0О -39-44%, Н20 (связанная 
вода) — 12-15%. В качестве премесей в нем могут присутствовать Ее, АІ, Са, 
№, Мп, Ма 

Хризотиловый асбест имеет очень интересную нестандартную 
кристаллическую структуру. Он состоит из структурных слоев, которые 
ограничены с внутренней стороны кремнекислородной сеткой, а с внешней 
— сеткой, отвечающей гидроокиси магния. Поскольку размеры внутренней 
сетки меньше, чем внешней, слои хризотилового асбеста стремятся 
свернуться в цилиндры (трубки) с кремнекислородным слоем на внутренней 
стороне. Такие трубки имеют внешние диаметры 4- 300-500 и внутренние 
диаметры @~ 20-150А (рис. 12,6). 

Внутренние каналы трубок хризотилового асбеста могут заполняться 
под давлением расплавами Но, $п, Ві, ш, РЫ, Ѕе, Те и образовывать 
регулярные системы ультратонких параллельных нитей, которые из-за 
большого расстояния между ними не взаимодействуют друг с другом. В 
первом приближении их можно считать аналогами квантовых проволок. 

Экспериментальные результаты ДЛЯ теплопроводности 
кристаллической решетки ХТ) хризотилового асбеста представлены на 


рис.4.13. 
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Рисунок 4.13 а-зависимость теплопроводности от температуры 
кристаллических образцов хризотилового асбеста из первой (1) и второй 
партий образцов и минерала форстерита (3) с нулевой пористостью, Ь — 
система плотноупакованных трубчатых волокон хризотилового асбеста. 


Для сравнения на рисунке представлены также данные для хӮ(Т) 
форстерита — минерал из группы оливина — имеет химический состав 
2М900510, ‚ близкий к составу хризотилового асбеста. 

Из рисунка 4.13 следует, что теплопроводности образцов 
хризотилового асбеста из двух различных месторождений близки между 
собой. Небольшое расхождение наблюдается лишь при г> 50 К, которое 
связано, вероятно, с наличием в них разного сорта (или разной концен- 
трации) неконтролируемых примесей. При г- 50 К их теплопроводности 
оказались практически одинаковыми (для области температур 5-50Кх, г"). 

Был рассчитан модуль Юнга (70-80 ГПа, что на порядок ниже, чем для 
углеродных нанотрубок) для ѕр`-гибридизированных кремниевых нанотрубок 
с водородными окончаниями, которые, как ожидалось, должны были вести 
себя подобно полупроводником с запрещенной зоной 2-3 эВ. Сделав расчеты 
для ѕр2- гибридизированных кремниевых трубок, пришли к заключению, что 
запрещенная зона зависит от хиральности. (Хиральность — отсутствие 
симметрии при переходе от правой тройки базовых векторов к левой). 
Причем кресловидные трубки (агтсһаігѓиБеѕ)- металлические, а хиральные — 
полупроводники с узкой запрещенной зоной. 
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В [27] обсуждается возможность использования кристаллического 
хризотилового асбеста, состоящего из полых трубчатых волокон 
Мо;505(0Н), в качестве диэлектрической матрицы для исследования 
теплопроводности тонких нитей, образующихся приведении металлов или 
полупроводников в каналы «трубок» кристаллического хризотилового 


асбеста. 


4.4 Исследование возможности использования хризотилового 
волокна, как наноматериала в виде нанотрубок 

Подавляющее большинство опубликованных в настоящее время 
материалов описывает различные стороны исследования и применения 
углеродных нанотрубок. В ряде случаев опыт применения этих материалов 
может быть полезен при разработке нанотехнологических направлений 
использования хризотилового волокна, однако с самого начала уже при 
постановке самой работы имелись в виду следующие особенности этого 
материала, приводящие к формулировке принципиально новых направлений 
его использования. 

1. Известно, что нанотрубчатые материалы обладают экстремальной 
сорбционной способностью, что привлекает внимание разработчиков, прежде 
всего в области создания фильтров разного назначения. В этой связи большое 
внимание привлекает возможность создания и широкого применения 
дешевых фильтров для очистки жидкостных и газовых сред, прежде всего 
для нужд городского коммунального хозяйства, очистки промышленных 
стоков и атмосферных выбросов, возможностей введения в 
сельскохозяйственный оборот почв с большой степенью засоленности. 

2. В отдельных случаях такие фильтры могут решать задачи 
мобильного сверхчувствительного мониторинга загрязненности жидкостных 
и газовых сред, что актуально для решения задач оборонного и 


антитеррористического характера. 
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3. Развитие работ по широкому изучению свойств и структуры 
нанотрубок, в частности природных хризотиловых нанотрубок открывает 
возможности направлений практического применения, которые к 
настоящему времени обозначились только в виде лабораторных 
экспериментов. В частности показано, что применение таких материалов 
особенно эффективно для создания нанопроволок из различных материалов 
(металлы, полупроводники). Особенно привлекательно в этом направлении 
использование природных нанотрубок, поскольку при широком применении 
экономические факторы становятся доминирующими. 

4. Дальнейшее развитие работ по использованию сорбционных 
свойств природного хризотилового волокна, специально подготовленного, 
может стать особенно перспективным для нефтяной промышленности 
Казахстана для очистки добываемой нефти от сопутствующих загрязнений, в 


особенности серы. 


4.5 Свойства природного материала хризотил-асбеста 


Широкое применениее наноматериалов в промышленном производстве 
требуют дальнейшего исследования различных свойст данных материалов. В 
частности, в наноэлектронных системах необходимо иметь нанотрубки со 
сторого фиксированными величинами электрофизических параметров. 

Изучение свойств и структуры нанотрубок, в частности природных 
хризотиловых нанотрубок открывает возможности направлений 
практического применения, которые к настоящему времени обозначились 
только в виде лабораторных экспериментов. В частности показано, что 
применение таких материалов особенно эффективно для создания 
нанопроволок из различных материалов (металлы, полупроводники). 
Особенно привлекательно в этом направлении использование природных 
нанотрубок, поскольку при широком применении экономические факторы 
становятся доминирующими. 
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Горную породу, содержащую асбест, добывают открытым способом и 
подвергают обогащению на асбестовых фабриках для выделения хризотил- 
асбеста. Товарный хризотил-асбест состоит из смеси волокон различной 


длины и их агрегатов (рис. 4.14). 


Рисунок 4.14 - Фотография породы и волокна, отделенного с нее 


Агрегаты асбеста с недеформированными волокнами размером в 
поперечнике более 2 мм называют «кусковым асбестом», а менее 2 мм — 
«иголками». «Распушенным» называют асбест, в котором волокна тонки, 
деформированы и перепутаны. Частицы сопутствующей породы и асбестовое 
волокно, прошедшее через сито с размерами стороны ячейки в свету 0.25 мм, 
называют «пылью». Асбест хризотиловый в зависимости от длины волокон 
подразделяется на восемь сортов. 

Наиболее крупные из разрабатываемых мировых месторождений 
хризотил-асбеста: в России - Баженовское (Средний Урал), Ак-Довуракское 
(Тувинская область), Киембаевское (Оренбургская область), а в Казахстане - 
Житикаринское (Костанайская область, Казахстан), Канадское (Канада) и в 
Зимбабве (Южная Африка). Россия - крупнейший производитель асбеста в 
мире. 

Добываемые на Житикаринском месторождении минералы, 


содержащие включения хризотил-асбеста, после обогашения могут быть 


г. 
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использованы в различных направлениях широкомасштабной хозяйственной 
деятельности с учетом повышенной сорбционной способности 
нанотрубчатых образований этого материала. 

АО «Костанайские минералы», г Житикара (Костанайская область, 
Казахстан) представляет собой мощный технологический комплекс. 

Основная задача Предприятия — добыча и обогащение хризотиловых 
руд. Ежегодно добывается и транспортируется более 17,3 млн.тонн горной 
массы м 4,8 млн. тонн отходов обогащения. Обогатительная фабрика 
выпускает хризотил 3-6 групп, 12 марок, качество которых соответствует 
установленному ГОСТу и удовлетворяет требованиям потребителя. 

Для изучения возможности использования нанотрубчатого хризотил- 
асбеста АО «Костанайские минералы» для создания датчиков загрязнений в 
жидких средах, формирования фильтров для широкомасштабной очистки 
жидкостных сред, а также применения использованных фильтров для 
производства бетонных конструкций повышенной прочности», ставились 
следующие направления исследований: 

• Анализ примесного состава систем водоснабжения крупных 
городов, промышленных центров с целью выявления возможных попыток 
террористических атак с помощью высокоэффективных ядохимикатов 
(например, рицин и др.); 

• Содержание токсичных примесей при недостаточной очистке 
водопотоков в системах водоснабжения, а также в стоках промышленных и 
сельскохозяйственных производственных предприятий; 

• Присутствие загрязняющих примесей в добываемой нефти, где, как 
известно, содержатся большой процент атомов серы. Такие загрязнения 
характерны для месторождений РК; 

• Очистка водоемов, систем водоснабжения, стоков промышленных и 


сельскохозяйственных предприятий с применением нанотрубчатых 
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асбестовых фильтров, использование которых экономически оправданно в 
условиях широкомасштабного применения. 

• Решение такой задачи особенно привлекательно для решения 
проблемы по введению в сельскохозяйственный оборот засоленных почв 
Казахстана и России, которые в большинстве случаев находятся в 
благоприятных климатических зонах. 

На Житикаринском месторождении добываются следующие виды 
асбеста: 

1. Крупносетчатый тип асбестоносности в белесо-зеленом 
апоргарцбургитовом лизардит-хризотиловом серпентините (рис.4.15); 

2. Мелкосетчатый тип асбестоносности в темно-зеленом 
апоргарцбургитовом серпентините с хромшпинелидами и магнетитом 
(рис.4.16). 

3. Серия тонких субпараллельных прерывистых жилок асбеста в 


хризотил-лизардитовом серпентините (рис.4.17). 


Рисунок 4.15 - Крупносетчатый тип асбестоносности в 
белесозеленом апоргарцбургитовом лизардит-хризотиловом 
серпентините 
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уни псйсетопоспости в малуу МОУ 
моме серпентинихе с хромуиияелалями 


битикари, Созахетай 


Рисунок 4.16 - Мелкосетчатый тип асбестоносности в темно- 
зеленом апоргарцбургитовом серпентините с хромшпинелидами и 
магнетитом 


Серни тонких субняраллельных прерьззист ях жилок асбеста 
бтросечеку в хризотил = лизаригговом серпентина те 
А «Косуллапские чииераль сЖитпкари, Бесси 


Рисунок 4. 17 - Серия тонких субпараллельных прерывистых 
жилок асбеста в хризотил-лизардитовом серпентините 
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2. 
К ДХСАМЧЧЈЯЖЧДЯ СЕ 


Асбестовые нанотрубки являются природным материалом, продуктом 
образования горных пород и обладают уникальными механическими 
свойствами (огромная энергия на разрыв вдоль волокна 400 кг/мм”), что 
нашло применение в строительстве, химической стойкостью, малой 
теплопроводностью и способностью адсорбировать различные вещества. 

Асбестовые нанотрубки в отличие от углеродных жестче и не 
извиваются при попытках препарировать их, лежат в природном материале с 
четким преимущественным направлением, образуются в результате 
образования двух решеток МО и $105. Вследствие различия упругих 
констант слойка скручивается в трубку определенного диаметра и никаких 
дефектов в полученной трубке не образуется, имеются типы конус в конусе, 
цилиндр в цилиндре и трубка с полостью и заполненная аморфным 
веществом (смесь М0 и $10)). 

Трубчатые нанообъекты имеют чисто поверхностную структуру, что 
позволяет рассматривать их как наиболее подходящий объект для 
физической сорбции. Благодаря развитой поверхности (удельная поверхность 
-20 м/г) и ориентированной упаковке трубок с гидрофильными свойствами 
хризотил обладает высокой сорбционной способностью. Отличием 
нанотрубок от других сорбирующих веществ является механизм сорбции. В 
работах по углеродным нанотрубкам особо отмечено, что при захвате 
сорбируемого вещества в полость трубки происходит трансформация трубки 
и затягивание поглощенного вещества в канал, с одновременным 
сохранением способности к сорбированию в межтрубочном пространстве 
жгута. При этом отмечается, что для сорбируемого вещества попадание в 
канал или межтрубочное пространство является энергетически выгодным, то 
есть вещество после сорбирования находится в стабильном состоянии, что 
вызывает интерес для решения проблемы хранения водорода. Таким образом 


следует различать 2 типа сорбции для нанотрубок: захват в канале трубки и 
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сорбирование в межтрубочном пространстве. Для предельной оцен 


; сорбционной емкости газа нанотрубками приводится формула1: 
А А г 
Юг Ос (1) 


рг-массовая плотность газа, рс-массовая плотность нанотрубки, 


= 


содержание в масс. % 

Поскольку хризотил снаружи и внутри имеет различные 
электростатическим свойствам поверхности (насыщенные Ме и $1 слои. 
разных сторон), то следует ожидать некоторой селективности в сорбциј 
Селективности также можно добиваться модификацией поверхност 
полимерными компаундами, регулируя гидрофильно-гидрофобные свой 
В работе, посвященной поиску наиболее эффективного сорбента для сига х 
приводятся следующие данные о адсорбентах: 


Таблица 1 - Свойства адсорбентов 


Размер поры Уд. Поверхность% 


$ (м/г) 


адсорбент с 
нм 


Цеолит Мау 


Углеродные нанотрубки 


Активированный уголь | 3-40 


Таблица 2 - Сравнение сорбционных характеристик УНТ, цеолит 


и о салаа угля 


Сорбент Мими сигарета) м, икотина(МГ/ 
сигарета) 


Бел и 


Моли 


(мг/сигарета) 


т никотина 


(%) 
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— Активирован 50.5 0.72 3 6.3 
ныйуголь 4.5 И 
Углеродные 50.5 0.54 5 3.0 
нанотрубки 0.9 ЕЙ 1.3 
а 


Мо — масса сорбента в одной сигарете, Мьн„котина И Мемолы = Масса 


ос 


никотина и смолы в табачном дыме после сорбента, т],„қотина И молы — 
эффективность удаления никотина и смолы сорбентом для одной сигареты. 
На рис.4.18 представлены изображения полученные с помощью 
просвечивающей электронной микроскопией (а) непосредственно перед 
адсорбцией никотина и смол углеродными нанотрубками (УНТ) и (6) после 


адсорбции. 


Рисунок 4.18 - Изображения, полученные с помощью ПЭМ. 
(а) непосредственно перед процессом адсорбции (Б) после 
адсорбции 


Преимущество углеродных нанотрубок по физической абсорбции 
очевидно, благодаря их высокой удельной поверхности перед другими 
сорбентами, но не только это выделяет их перед другими сорбентами. 
Деформация и изменение формы трубки демонстрирует, что сам механизм 
Сорбции значительно отличается от механизма для других веществ. 


Учитывая этот факт, применение сорбентов на природном хризотиле 


Ф. 


значительно более дешевом, чем УНТ, может стать основой для решения 
экологических проблем связанных с заражением воды и воздуха, засолением 
почв. Химической модификацией материала можно добиться избирательного 
захвата заданных веществ. Изучение хризотила именно с позиции 
нанообъекта может помочь в использовании этого уникального материала в 
новом качестве, а также дополнить знания в классе природных 
неорганических нанотрубок. Заполнение нанотрубок различными 
веществами представляет большой интерес для практического применения. 
Возможность заполнения нанотрубок газом открывает перспективу создания 
эффективных устройств для сорбции и хранения газообразных веществ. 
Жидкости втягиваются в полость нанотрубки за счет капиллярного эффекта, 
если их поверхностное натяжение не превышает некоторого критического 
значения, зависящего от диаметра трубки. На воздухе в нанотрубки могут 
втягиваться расплавленные свинец и висмут. При этом диаметр 


образующегося свинцового провода может составлять 1,5 нм. 
4.6 Сорбционные свойства хризотил-асбеста 


Известно, что нанотрубчатые материалы обладают экстремальной 
сорбционной способностью, что привлекает внимание разработчиков, прежде 
всего в области создания фильтров разного назначения. В этой связи большое 
внимание привлекает возможность создания и широкого применения 
дешевых фильтров для очистки жидкостных и газовых сред, прежде всего 
для нужд городского коммунального хозяйства, очистки промышленных 
стоков и атмосферных выбросов, возможностей введения в 
сельскохозяйственный оборот почв с большой степенью засоленности. 

В отдельных случаях такие фильтры могут решать задачи мобильного 
сверхчувствительного мониторинга загрязненности жидкостных и газовых 
сред, что актуально для решения задач оборонного и антитеррористического 


характера. 
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Развитие работ по широкому изучению свойств и структуры 
нанотрубок, в частности природных хризотиловых нанотрубок открывает 
возможности направлений практического применения, которые к 
настоящему времени обозначились только в виде лабораторных 
экспериментов. В частности показано, что применение таких материалов 
особенно эффективно для создания нанопроволок из различных материалов 
(металлы, полупроводники). Особенно привлекательно в этом направлении 
использование природных нанотрубок, поскольку при широком применении 
экономические факторы становятся доминирующими. 

Дальнейшее развитие работ по использованию сорбционных свойств 
природного хризотилового волокна, специально подготовленного, может 
стать особенно перспективным для нефтяной промышленности Казахстана 
для очистки добываемой нефти от сопутствующих загрязнений, в 
особенности серы. 

Наиболее крупные из разрабатываемых мировых месторождений 
хризотил-асбеста: в России - Баженовское (Средний Урал), Ак-Довуракское 
(Тувинская область), , Киембаевское (Оренбургская область), а в Казахстане 
- Житикаринское (Костанайская область, Казахстан), Канадское (Канада) и в 
Зимбабве (Южная Африка). 

В настоящее время ясно выделяются четыре главнейших геолого- 
промышленных типа месторождений асбеста: 

1. Линзо- и трубообразные залежи и жилы с хризотиловой 
минерализацией в серпентинизированных альпинотипных и стратиформных 
ультрамафитах дунит-гарибургитовой (Россия, Канада, Казахстан, КНР и др.) 
и габбро-пироксенит-перидотитовой (ЮАР. Зимбабве) формаций (на первые 
из них приходится 92-93 % мировых запасов асбестов и 90% добычи, на 
вторые - 2-3 % и 8 % соответственно). 

2. Пластовые и жилообразные зоны серпентинизации с хризотиловой 
минерализацией в апокарбонатных магнезиальных породах - скарноидах 


(США, Россия, КНР). 
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ь 3. Пластовые жилы с крокидолитом и амозитом в железо-кремнистых 
породах типа железистых кварцитов и яшм близ контактов с доломитами 
(ЮАР и др.), включающие, до 1,5 % мировых запасов асбестов и около 1,5 % 
добычи. 

4. Гнездо-, линзо- и штокообразные тела с антофиллит-асбестовой 
минерализацией в апоультрамафитах амфиболито-гнейсовых комплексов 
(Мозамбик, Индия, Казахстан, Россия и др.), на которые приходится 1,5% 
мировых запасов и 1,5% добычи асбестов. 

Среди месторождений хризотил-асбеста наиболее крупные 
промышленные образования принадлежат первому типу, в составе которого 
по характеру жилкования (строению жил асбеста и их взаимному 
расположению) иногда выделяют баженовский, лабинский и карачаевский 
подтипы. 

В контурах промышленной асбестоносности обычно преобладают 
мелкосетчатые руды, реже - крупносетчатые и отороченных жил. Наиболее 
длинное волокно (1,2,3 сортов) содержится в рудах отороченных жил и 
крупной сетки, однако его содержание невелико (до 8%). В мелкосетчатых и 
мелкопрожильных рудах количество асбеста иногда может достигать 20-30%, 
но по длине волокна - это низкие сорта (5,6,7). К рассматриваемому подтипу 
относятся все крупные месторождения Урала (Баженовское, Киембаевское) и 
Мугоджар жижетыгаринское в Казахстане), многие месторождения Сибири 
(Молодежное, Актовракское, Саянское, Ильчирское и др.), а также 
месторождения Канады (Блэк-Лейк, Джеффри, Байе-Верте, Кассиар, 
Клинтон-Крик и др.), Зимбабве (Шабани, Машаба) и других стран. 

В данное работе приведены результаты исследование возможности 
использования хризотилового волокна, как наноматериала в виде 
нанострубок, добываемого АО «Костанайские минералы» г Житикара, 


Костанайская область (Казахстан). 
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4.7 Особенности природного хризотил-асбеста 


Асбестовые нанотрубки являются природным материалом, продуктом 
образования горных пород и обладают уникальными механическими 
свойствами (огромная энергия на разрыв вдоль волокна 400 кг/мм?), что 
нашло применение в строительстве, химической стойкостью, малой 
теплопроводностью и способностью адсорбировать различные вещества. 

Асбестовые нанотрубки, в отличие от углеродных, жестче и не 
извиваются при попытках препарировать их, лежат в природном материале с 
четким преимущественным направлением, образуются в результате 
образования двух решеток М0 и $10». Вследствие различия упругих 
констант слойка скручивается в трубку определенного диаметра и никаких 
дефектов в полученной трубке не образуется, имеются типы конус в конусе, 
цилиндр в цилиндре и трубка с полостью и заполненная аморфным 
веществом (смесь Ме0 и $10,). 

Добыча хризотил-асбеста ведется в промышленных масштабах, 
разработаны ГОСТы и ТО на готовый материал различных марок. Новое 
применение его позволит предприятиям по его добыче сделать переход от 
экстенсивных методов к высокотехнологическим и наукоемким. 

Важная характеристика асбеста - модуль упругости. Средние значения 
модуля упругости хризотил-асбеста колеблются от 16104 до 21104 Мпа. 


Последние статьи по просвечивающей микроскопии указывают на 


возможность получения отдельного для исследования волокна, что и говорит 
о работе с нанообъектом, без этого условия исследование объектов 


самоорганизации невозможно. 
4.8 Экспериментальные результаты по исследованию 
образцов хризотилового асбеста 


Проведено исследование хризотиловых нанотрубок на растровом 


электронном микроскопе Сат$сап54. Исследование проводилось при 


169 


г 


ускоряющем напряжении 30 кВ. Результат исследования показал наличие 
тонких наноразмерных стержней (нанотрубок). Изображения с торца 
нанотрубок не удалось получить в связи недостаточной разрешающей 
способностью микроскопа. 

Зафиксированы значения и разброс диаметров нанотрубок. 

Так же в ходе исследования был проведён структурный микроанализ 
породы (при ускоряющем напряжении 30 кВ) на микроанализаторе фирмы | 
ИпКАМАГУТИСАГАМ 10/555/. ] 

В работе проводились: 

1) исследования структуры нанотрубок с помощью сканирующего 
электронного микроскопа без выделения из исходного материала (порода) 
(рис.4.19), 

2) исследование структуры хризотилового волокна после выделения из 
начального материала (породы) (рис.4.20). 

Асбест наполняет маломошные жилы и прожилки, причем 
ориентировка его волокон может быть различной: если волокна 
располагаются перпендикулярно стенкам жилок (наиболее 
распространенный случай), то это - поперечно-волокнистый асбест (сгоѕѕ 
ПБег), если вдоль стенок, то это - продольно-волокнистый асбест или так 
называемые волокна скольжения (5Пр НБег). Для некоторых видов асбеста 
характерно разноориентированное, иногда радиальное расположение 

'` волокон (таѕѕ Бег). 

Индивидуальные волокна под электронным микроскопом выглядят как 
тончайшие трубочки с наружными и внутренними диаметрами в сотые- 
тысячные доли микронов (мкм). Амфибол-асбесты обладают более грубым 
волокном: диаметр их волокон измеряется десятыми-сотыми долями мкм. 
Длина волокон от десятых долей до 160 мм и более, наиболее часто она 
составляет 2-6 мм. 


В настоящее время разделение большей части асбестового волокна и 


отделение его от измельченной горной массы осуществляется механически 


2 
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на ситах в воздушной струе. Поскольку качество волокна при таком 
обогащении из-за перетирания снижается, в некоторых случаях куски 
длинноволокнистого асбеста отделяются из породы вручную. 

3) исследование состава хризотилового волокна с помощью 
рентгеновского микроанализатора (рис.4.21) дали следующие результаты: на 
спектральной кривой видны пики, отвечающие составу образца: $1, Мо, О, 
что соответствует известным из публикаций данным по хризотилу. 

Хризотил - волокнистая разновидность водного силиката магния - 
серпентина, состав которого отвечает формуле М0,[51,0:](ОН), или 
3М202510›2Н›0. В природном хризотил-асбесте содержатся примеси Ее›О;, 
ҒеО, А10}, Сг,О;, МО, МпО, Сао, М№а,0О и НО. Он слагает жилки в темно- 
зеленых серпентинитах, обнаруживая обычно поперечно-волокнистую 
структуру. В плотном куске хризотил обладает зеленой или желтовато- 
зеленой окраской и перламутровым блеском, но после расщепления 
(фибризации) на отдельные волокна превращается в белую пухоподобную 
массу. Хризотил имеет весьма высокую температуру плавления (1521С), 
приблизительно при 700С теряет кристаллизационную воду и становится 
хрупким. 

4) исследование состава с помощью рентгеновского дифрактометра 
нового поколения (разработка МИЭТ и Института рентгеновской оптики) 


приведены на рис.4.22. 
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Рисунок 4.19 - Структура нанотрубок, полученных с помощью 
сканирующего электронного микроскопа без выделения из исходного 
материала в масштабе 10 мкм 
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Рисунок 4.20 - Исследование структуры хризотилового волокна после 
выделения из начального материала (породы) ГоСТ А-3-60 
в масщтабе 30 мкм 
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Рисунок 21 - Спектральный состава хризотилового волокна 
полученного с помощью рентгеновского микроанализатора 
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Рисунок 22 - Спектральный состав хризотилового волокна 
полученного с помощью рентгеновского дифрактометра 


Предварительные исследования хризотилового волокна из 


месторождения Житикара показывают, что в ходе работы методика освоена 


И будет в дальнейшем использоваться при исследовании материала после 
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различных обработок, в том числе ` необходимых для оптимизации 
сорбирующих свойств. 

Проведенные результаты исследований позволили сделать следующее: 

1. Определить направление разработок, целью которых было бы 
создание основ технологического цикла для изготовления прежде всего 
фильтров широкого назначения, отличающихся безопасностью, низкой 
стоимостью, возможностью реализации многотоннажного производства, то 
есть устройств для решения общенациональных народнохозяйственных 
задач, а также с выходом на международные рынки. Следует особо 
подчеркнуть, что полная реализация проекта позволит глобально изменить 
направленность хризотилдобывающей и обрабатывающей промышленности 
с учетом требований экологической безопасности 

2. Провести эксперименты как в части определения свойств, 
особенностей структуры и других параметров реальных материалов, 
разрабатываемых в АО «Костанайские минералы», так и по выявлению 
возможностей наиболее эффективного использования этих материалов для 
создания фильтрующих систем и выработать рекомендации по подготовке 
объектов исследования (образцов минералов и волокон). 

3. Разработать и подготовить к реализации программу исследований, 
которая даст возможность получить информацию о структуре и свойствах 
хризотиловых нанотрубок на различных этапах их обработки, что будет 
способствовать развитию и расширению возможностей применения 
добываемых материалов, в том числе и в традиционных направлениях. 

4. Сформулировать пути направленного воздействия на структуру и 
свойства хризотилового волокна с использованием высокоэффективных 


методов, в частности радиационных воздействий. 
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Заключение 


Открытие нанотехнологий, наноматериалов и углеродных нанотрубок в 
частности относится к наиболее значительным достижениям современной 
науки. Эта форма углерода по своей структуре занимает промежуточное 
положение между графитом и фуллереном. Однако многие свойства 
углеродных нанотрубок не имеют ничего общего ни с графитом, ни с 
фуллереном. Это позволяет рассматривать и исследовать нанотрубки как 
самостоятельный материал, обладающий уникальными физико-химическими 
характеристиками. Значительный прогресс в получении и исследовании 
нанообъектов, возникновении новых наноматериалов привело к выделению 

| таких понятий как наноклатер, наноструктура. Кроме того, в последнее 


время проводятся исследования, связанные с наноструктурами, среди 


| 
которых следует выделить такие как фуллерены, кремниевые и углеродные 
нанотрубки. хиральные наноструктуры. Фуллерены. кремниевые и 
углеродные нанотрубки являются уникальными нанообразованиями и 
преспективными материалами для разнообразных применений в 
наноэлектронике В наноразмерных областях поведение электронов 
определяется отражением электронных волн от границ раздела таких 
областей, интерференцией электронных волн, прохождением волн сквозь 
потенциальные барьеры. Этими явлениями объясняются квантово- 
размерные эффекты в наноструктурах, например, квантование энергии 
электронов, пространственно ограниченных в своих перемещениях, 
прохождение электронов сквозь нанометровые диэлектрические слои, 
квантование сопротивления нанопроволок и др. Изучение свойств и 
структуры нанотрубок, в частности природных хризотиловых нанотрубок 
открывает возможности направлений практического применения. В 


частности показано, что применение таких материалов особенно эффективно 


ДЛЯ создания нанопроволок из различных материалов (металлы, 


полупроводники). Особенно привлекательно в этом направлении 


г 
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‚использование природных нанотрубок, поскольку при широком применении 


экономические факторы становятся доминирующими. 
! Исследования углеродных нанотрубок представляют значительный. 
фундаментальный и прикладной интерес. Фундаментальный интерес к этому 
объекту обусловлен, в первую очередь, его необычной структурой 
широким диапазоном изменения физико-химических свойств в зависимос 
от хиральности. 

Рассмотрены свойства и структура трубчатых нанообразований, таких 
как фуллерены, углеродные нанотрубкии нанопроволки на основе 
природного материала хризотил-асбест „Исследованы возможности | 
использования природного материала —асбеста - хризотилового волокна в 
виде нанотрубок, что определяется исходным строением самого волокна. 

Адсорбцией называется физическое явление, проявляющиеся 
взаимодействии атома либо молекулы одного вещества с поверхно 
другого и фиксации этого атома на поверхности. Если адсорбированное 
вещество не образует химической связи с поверхностью, а удерживается. . 


какими-либо силами, например, электростатическими, то адсорб 


для создания датчиков концентрации различных веществ - хемосенсоров: 
Такие свойства нанотрубок, как сверхминиатюрные размеры, хорошая | 


электропроводность, высокие эмиссионные характеристики, высокая _ 


присоединять к себе различные химические радикалы, позволяют надеяться _ 


на эффективное применение нанотрубок в таких областях, как измерительная 


техника, электроника и наноэлектроника, химическая технология и др. 


и 
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Глава У Лазеры на двойных наноразмерных гетероструктурах. 
1. Квантовые эффекты в наноразмерных структурах. 

Когда речь заходит о квантовых эффектах, люди, как правило, 
представляют себе элементарные частицы или атомы. Однако некоторые 
квантовые эффекты можно обнаружить и у гораздо более крупных объектов. 

| Квантово-размерный эффект играет существенную роль для крупиц 


вещества, размер которых сопоставим с длиной волны де Бройля ДЛЯ 


электрон в достаточно маленькой области пространства, не давая ему 
убежать, то его энергия сможет принимать лишь некоторые допустимые 
значения Другими словами, спектр значений энергии электрона станет 
дискретным. Роль такой ловушки для электрона и играют микроскопические 
частицы полупроводников, получивши; название квантовых точек. Отметим, 
что для свободно движущихся электронов энергия может принимать любые 
значение, её спектр значений — непрерывен. 

Дискретный спектр энергий делает поведение квантовой точки, 


состоящей из большого числа атомов, похожим на поведение одиночного 


электрона в них. Этот эффект заключается в том, что если «запереть» 

атома. Возбуждая её с помощью электричества или света, можно, так же 

как в атоме, перевести электрон в состояние с большей энергией. А при 

переходе электрона обратно в состояние с меньшей энергией излучается 
| 


фотон. Поэтому часто квантовую точку так и называют — искусственным 


атомом, правда, не имеющим ядра. 


Новые термины — квантовые точки, квантовые ямы, квантовые 
проволоки — становятся главными терминами интегральных схем 
наноразмерных квантовых приборов. Одиночные квантовые точки, 
Образованные группой атомов и локализованные в заданном месте 


основной матрицы, образуют проволоку. Элементы квантовой проволоки, в 
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свою очередь сгруппированные заданным образом, образуют элементы 
квантовых компьютеров в виде полевых транзисторов [1]. 

Квантовые точки «выросли» из проводившихся в 1970-х годах 
исследований так называемых квантовых ям — систем, в которых 
движение электронов было ограничено только в одном направлении. 
Квантовые ямы представляют собой структуру из тонких слоёв 
диэлектрика с разной шириной запрещённой зоны. Запрешённая зона— 
диапазон недопустимых значений энергии электрона между валентной 
зоной и зоной проводимости. Грубо говоря, электроны, обладающие 
энергией из валентной зоны, не могут покинуть свой атом, а электроны с 
энергиями из зоны проводимости способны перемещаться по кристаллу. 


Чтобы покинуть свой атом и свободно перемешаться по веществу, 


Р 


валентный электрон должен получить энергию, достаточную, чтобы 
перепрыгнуть запрещённую зону и стать электроном проводимости. 

Число электронов проводимости, пойманных в такую яму, можно 
регулировать приложенным электрическим потенциалом. В предельном 
случае в ней может находиться только один электрон. 

Обращение к квантовой яме позволяет очень просто понять причину 
образования дискретного спектра энергий без использования сложных 
квантовых вычислений. Представим себе, что электрон не может покинуть 
область пространства толщиной (ширина ямы). Он движется между 
стенками ямы, многократно отражаясь от них. С точки зрения волнового 
подхода это эквивалентно двум электронным волнам де Бройля, дви- 
жущимся навстречу друг другу. Возможным стационарным состояниям 
системы в этом случае соответствуют возникающие при их интерференции 
стоячие волны. Поскольку этот процесс аналогичен двум встречным 
волнам, бегущим по струне с закреплёнными концами, то, как легко 


увидеть, стоячие волны будут образовываться при условии, что на длине / 


укладывается целое число полуволн: р 
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І = пА/2‚„где ^=1,2,3...Эта формула определяет возможные значения 
длины волны де Бройля А для электрона. Поскольку она связана с 
импульсом электрона р соотношением А = Ъ/ргдев — постоянная Планка, 
а для полной энергии электрона массой т в нерелятивистском случае 
справедливо соотношениеЕ = р?/2т, для возможных значений энергии 
получаем формулу 

Е, = 2п2 / 8ш12 

Видно, что спектр энергии дискретен, а допустимые значения зависят 

от числа п. Расстояние между энергетическими уровнями равно 
ДЕ, = Е. - Е, = Б?п / 4012 

Последняя формула для ямы позволяет понять и поведение квантовой 
точки, хотя для неё формула будет сложнее и зависит от её формы. Из 
формулы следует, что расстояние между энергетическими уровнями 
быстро уменьшается при увеличении размера квантовой точки /. При 
достаточно малом Л» мы просто перестанем различать отдельные уровни, 
настолько близко друг к другу они будут располагаться. При этом спектр 
энергии для нас не будет отличаться от непрерывного. 

С другой стороны, 4А» равно энергии/' = Ву излучаемого кванта при 
переходе электрона между этими уровнями (у — частота излучения). 
Поэтому, изменяя размер квантовой точки, можно регулировать частоту её 
излучения. При увеличении І частота излучения падает, свет смещается в 
красную сторону спектра. 

В этом и заключается основное достоинство квантовых точек — для 
данного химического состава и формы кристалла спектр излучения зависит 
только от его размера. 

Таким образом, чтобы получить излучение заданной частоты, надо 
просто вырастить кристаллы нужного размера. А это современные физики- 


кристаллографы умеют делать очень хорошо и с большой точностью. Они 
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способны выращивать искусственные кристаллы с заданными свойствами, 
укладывая атомы с точностью до одного слоя. ] 

Следующее. свойство квантовых точек вытекает из энергетического 
характера квантовой ямы, стенками которой служат энергетические | 
барьеры. Управлять размером квантовой ямы, а значит, и спектром 
излучения можно, воздействуя на квантовую точку электрическим и 
магнитным полем. При этом ширину ямы можно сделать значительно 
меньше размеров кристалла. Чтобы таким способом существенно изменить 
свойства атома, потребуются поля чудовищной величины, недостижимые в 
земных условиях, в то время как квантовая точка управляется полями 
технически доступной величины. Количество энергетических уровней в 
яме определяется высотой барьеров, которая в свою очередь, определяется = 
соотношением размеров запрещённых зон центрального и внешних слоев. 

Для создания квантовых точек подходят разные 

полупроводниковые материалы: кремний (51), селенид кадмия (С4$е), 
теллудрид кадмия (СіТе) , селенид свинца (РЬЗе), фосфид индия (ШР), 
сульфид цинка (75), селенид цинка (/4пЅе), арсенид галлия-индия (ІпСадАзѕ) 
и другие . Варьируя эти вещества и условия технологических процессов, 
удается создавать частицы, различающиеся не только размерами и формой, 
но и физико-химическими свойствами. Технологии их получения условно 
можно разделить на физические и химические. Физические методы 
обеспечивают более полный контроль над процессом, но требуют сложного 
оборудования. Химические методы проще и позволяют получить за цикл 
огромное количество квантовых точек (до 102°), нов определённой степени 
пускают процесс на самотёк. 

Основной физический метод выращивания квантовых точек — 
молекулярно-лучевая эпитаксия. Процесс происходит в условиях высокого 
вакуума. Атомы или молекулы выбранного полупроводника испаряются и 


осаждаются на поверхность другого, с большей шириной запрещённой 


зоны (его называют подложкой). Чередуя полупроводники, можно получать 


2. 


180 


многослойные материалы. В настоящее время эта технология позволяет 
наносить последовательно слои толщиной в одну молекулу. Собственно 
квантовые точки представляют собой островки осаждённого материала, 
имеющие заданную форму. 

Прогресс технологии обеспечило открытие ещё в 1990-е годы 
самоорганизации квантовых точек, то есть самопроизвольное 
возникновение упорядоченной макроскопической структуры на подложке 
при определённых условиях. Причина стремления к самоорганизации — 
упругие напряжения, которые возникают в подложке, когда на ней 
осаждаются атомы или молекулы другого вещества. Эти упругие 
напряжения заставляют осаждаемое вещество собираться в островки, 
которые могут повторять структуру подложки, а могут и не повторять. Тем 
самым реализуется свойство физических систем переходить в равновесное 
состояние, при котором энергия системы минимальна. 

Химический метод получения квантовых точек основан на коллоидном 
синтезе. Сначала выращивают нанокристаллы выбранного полупроводника, а 
затем для формирования квантовой точки покрывают их слоем другого 
полупроводника с большей шириной запрещённой зоны. 

Формирование коллоидной квантовой точки происходит в жидком 
растворе нужного материала в специально подобранных органических 
растворителях. Рост кристаллов начинается при температуре 300—350°С, а 
затем продолжается при более низкой температуре (250—300°С). Подбирая 
условия, можно получать квантовые точки с разбросом по размерам не более 
2—3%. Часто кристаллы покрывают сверху ешё и полимером с 
поверхностно-активными свойствами. Такие квантовые точки могут 
растворяться в воде и органических растворителях, образовывать 
комбинации с другими квантовыми точками и молекулами. Это значительно 
расширяет возможности их применения, например, в медицине и биологии. 
Иногда к покрытию пришивают молекулы веществ, которые служат 


лекарством или средством диагностики и взаимодействия. 
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2. Оптоэлектроника и полупроводниковые гетеропереходы. 


Оптоэлектроника — область науки, в котором исследуются и используются Я 
эффекты взаимного преобразования электрических и оптических сигналов в ў 
веществе и на этой основе создаются устройства для генерации, передачи, ; 
хранения, обработки и отображения информации. 

К основным элементам оптоэлектроники относятся полупроводниковые 
источники некогерентного (светодиоды) и когерентного (лазеры) излучения, 
а также полупроводниковые фотоприемники. В основе действия многих 
полупроводниковых приборов лежат р-п-переходы. 

В отличие от электронных приборов, в которых для усиления или 
генерации электромагнитного поля используется энергия свободных 
носителей зарядов, в квантовых приборах, как правило, задействуется 
внутренняя энергия микрочастиц (энергия атомов, ионов, молекул). При этом 
сами микрочастицы могут находиться в движении. Электроны, входящие в 
состав микрочастиц, называются связанными. } 
Спонтанные переходы 
Спонтанные переходы — самопроизвольные излучательные квантовые = 
переходы из верхнего электрического состояние в нижнее. Электромагнитное 
поле спонтанного излучения характеризуется тремя параметрами: 
центральной частотой спектральной линии У.спектральной плотностью 
излучения 5(У) и мощностью излучения. Центральная частота излучения 
называется также частотой квантового перехода и частотой спектральной 
линии и определяется постулатом Бора: | 
№,=уз=(Е, — Е), 
где Е, и Е — энергия верхнего и нижнего уровней соответсвенно; һћ- 
постоянная Планка. 

Ширина спектра спонтанного излучения относительно велика, и 
спонтанное излучение должно рассматриваться как шумоподобный сигнал. 


Определим теперь мощность спонтанного излучения. 
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Пусть в рассматриваемом обьеме содержится №, частиц с энергией Е; и 
М, частиц с энергией Е,. Число частиц в единице обьема с данной энергией 
называется населенностью уровня. Спонтанные переходы носят случайный 
характер и оцениваются вероятностью перехода в единицу времени А», 
которая называется кэффициентом Эйнштейна для спонтанных переходов. 
Если населенность уровня М№остается неизменной во времени (или меняется 
незначительно), то число переходов в единицу времени с уровня Е; на уровень 
Е, составит 
М№М=№Ал. 

При каждом переходе выделяется энергия Е; — Е,=һћу›,, поэтому мощность 
излучение 
Рз, = п,1(Е-Е)=№А› ПУ. 

Между кэффициентом Эйнштейна в среднем времени жизни частицы на 
уровне (временем, за которое при отсутствии внешнего возбуждения 
населенность уровня падает в е раз) существует простая связь: 

А =1/т. 
Уровни, для которых вероятность спонтанных переходов очень мала, 
называют метастабильными. 

Среднее время жизни на уровне составляет от одной до сотен наносекунд. 
На метастабильных уровнях время жизни — миллисекунды. 

Вынужденные переходы 

Вынужденные переходы — это квантовые переходы частиц под действием 
внешнего электромагнитного поля, частота которого совпадает с частотой 
перехода или близка к ней. При этом возможны переходы с верхнего уровня 2 
на нижний | и с нижнего на верхний. В первом случае под действием 
внешнего электромагнитного поля с частотой у›, происходит вынужденное 
испускание кванта энергии. Особенность вынужденного испускания состоит в 
том, что появившийся фотон идентичен фотону внешнего поля. Вынужденное 
получение имеет такие же частоту, фазу, направление распространения и 


поляризацию, как и вынуждающее излучение. Поэтому вынужденное 
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излучение увеличивает энергию электромагнитного поля с частотой перехода 
үл. Это служит предпосылкой для создания квантовых усилителей и 
генераторов. р 

Следует отметить, что на вынужденный переход с излучением энергии не 
затрчивается энергия внешнего поля, которое является лишь своеобразным 
стимулятором процесса. В противоположность этому для перевода частицы из 
нижнего энергетического состояния | в верхнее 2 необходимо затратить $ 
энергию внешнего поля, равную разности энергии верхнего и нижнего 
уровней:Е› – Е,=ћу›,. Таким образом, при каждом вынужденном переходе 
снизу вверх затрачивается квант энергии внешнего поля ћу;1. 

Вынужденные переходы (как и в спонтанные) имеют статистический 
характер. Поэтому вводятся вероятностные коэффициенты: Е›,- вероятность 
вынужденного перехода сверху вниз и Е,›- снизу вверх в одну секунду. Эти 
вероятности пропорциональны объемной плотности энергии внешнего поляП,, 
в единичном спектральном интервале на частоте перехода и определяются из 
соотношения 

Е,,=В,. П,Е,.=В:П,, 
где В»; и В, – кэффициенты Эйнштейна для вынужденных переходов с 
излучением и поглощением энергии соответственно. 

Коэффициенты В», и В, имеют смысл вероятностей вынужденных 


переходов в одну секунду при единичной обьемной плотности энергии 


‘внешнего поля (П,=1 Дж*см?*с”). 


Число вынужденных переходов сверху вниз с получением энергии в ° 
единицу времени в единице обьема пропорционально вероятности Е} И 
населенности верхнего уровня №: 
№,=Е,,№=В,,П,№,. | 
Аналогично при тех же условиях число вынужденных переходов вверх с 
поглощением энергии 


М2=Е М =В2ПУ,№.. 
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3.Физические основы усиления и генерации лазерного излучения 


Сегодня невозможно представить себе современную физику твердого 
тела без полупроводниковых гетероструктур. Полупроводниковые 
гетероструктуры, и в особенности двойные гетероструктуры, включая 
квантовые ямы, проволоки и точки, являются сегодня предметом 
исследования многих ученых, работающих в области физики 
полупроводников. 

Если возможность управления типом проводимости полупроводника с 
помощью легирования различными примесями и идея инжекции 
неравновесных носителей заряда были теми семенами, из которых выросла 
полупроводниковая электроника, то гетероструктуры позволили решить 
значительно более общую проблему управления фундаментальными 
параметрами в полупроводниковых кристаллах и приборах, такими как 
ширина запрещенной зоны, эффективные массы носителей заряда и их 
подвижности, показатель преломления, электронный энергетический спектр. 

Электроника на гетеростуктурах широко используется во многих 
областях человеческой деятельности. Едва ли можно представить нашу 
| жизнь без телекоммуникационных систем, основанных на лазерах с двойной 
гетероструктурой (ДГС), без гетероструктурных светодиодов и биполярных 
транзисторов, без малошумящих транзисторов с высокой подвижностью 
электронов (ВПЭТ) для высокочастотных применений, включая, например, 
системы спутникового телевидения. 

Лазер — генератор излучения, когерентного во времени и пространстве, 
основанный на использовании вынужденного излучения. Вынужденное 
излучение возникает следующим образом. При воздействии поля внешнего 
фотона находящийся в возбужденном состоянии атом переходит в другое 
энергетическое состояние с испусканием еще одного фотона, энергия 


которого будет равна энергии воздействующего на атом фотона. В системе 


возбужденных активных атомов (так называемой лазерной активной среде) 


2: 
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возможно усиление пропускаемого через нее излучения, если создание 


; фотонов за счет вынужденного излучения превосходит их потери, 


обусловленные поглощением и рассеянием. Усиление оптического 


излучения, основанное на использовании вынужденного излучения, известно 
как лазерное усиление. 

Устройство лазера 

Все лазеры состоят из трёх основных частей: 

• активной (рабочей) среды; 

• системы накачки (источник энергии); 

• оптического резонатора (может отсутствовать, если лазер работает 
в режиме усилителя). 

Каждая из них обеспечивает для работы лазера выполнение своих 
определённых функций. 

Система, находящаяся в термодинамическом равновесии, не может 
усиливать электромагнитное излучение. Для получения усиления 
необходимо создать в среде инверсию населенностей, для чего нужно 
вывести систему из состояния равновесия, т.е. возбудить. Среду, в которой 
при определенных условиях может быть создана инверсия населенностей, 
называют лазерной активной средой, а соответствующий рабочий элемент 
усилителя — активным элементом. | 

Процесс возбуждения активной среды с целью получения инверсии 
населенностей называют накачкой, а источник этого возбуждения — 
источником накачки. 


Общая схема квантового генератора (лазера) представлена на рис.5.1. 
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Рис.5.1 Структурная схема лазера 


Для преврашения квантового усилителя в квантовый генератор следует часть 
усиленной мощности с выхода подать на вход, осуществляя положительную 
обратную связь. В лазерах эту функцию выполняют оптические резонаторы: 
активный элемент размещают между двумя зеркалами, как показано на рис.1. 
Плоская электромагнитная волна, распространяющаяся в направлении, 
перпендикулярном зеркалам резонатора, будет поочередно отражаться от 
них, усиливаясь при каждом последующем прохождении через активную 
среду. Одно из зеркал делают полупрозрачным для выхода лазерного 
излучения. Изменяя коэффициент отражения этого зеркала, можно изменять 
величину обратной связи. 

В настоящее время в качестве рабочей среды лазера используются 
различные агрегатные состояния вещества: твердое, жидкое, газообразное, 
плазма. В обычном состоянии число атомов, находящихся на возбуждённых 


энергетических уровнях, определяется распределением Больцмана: 


М = №ехр(-Е/КТ), 


здесь М— число атомов, находящихся в возбуждённом состоянии 
с энергией Е, № — число атомов, находящихся в основном состоянии 


(энергия равна нулю), К —постоянная Больцмана, 7 — температура среды. 
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Иными словамитаких атомов, находящихся в возбужденном состоянии, 


меньше, чем в основном, поэтому вероятность того, что фотон, | 


4 
распространяясь по среде, вызовет вынужденное излучение, также мала по 
сравнению с вероятностью его поглощения. Поэтому электромагнитная 
волна, проходя по веществу, расходует свою энергию на возбуждение 


атомов. Интенсивность излучения при этом падает по закону Бугера: 


І, = бехр(-а 1), 


здесь /о — начальная интенсивность, / — интенсивность излучения, 
прошедшего расстояние [в веществе, а, — показатель поглощения вещества. 
Посколькузависимость экспоненциальная, излучение очень быстро 


поглощается. 


В том случае, когда число возбуждённых атомов больше, чем 
невозбуждённых (то есть в состоянии инверсии населённостей), ситуация 
прямо противоположна. Акты вынужденного излучения преобладают над 


поглощением, и излучение усиливается по закону: 


|, = ехр(а>1), 


где а; — коэффициент квантового усиления. В реальных лазерах усиление 
происходит до тех пор, пока величина поступающей за счёт 
вынужденного излучения энергии не станет равной величине энергии, 
теряемой в резонаторе. Эти потери связаны с насыщением метастабильного 
уровня рабочего вещества, после чегоэнергия накачки идёт только на его 
разогрев, а также с наличием множества других факторов (рассеяние на 
неоднородностях среды, поглощение примесями, неидеальность 
отражающих зеркал, полезное и нежелательное излучение в окружающую 
среду и пр.) 

Система накачки. 


Рассмотрим возникновение лазерного усиления подробнее. 
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Для создания инверсной населённости среды лазера используются различные 
механизмы. В твердотельных лазерах она осуществляется за счёт облучения 
мощными газоразрядными лампами-вспышками, 
сфокусированным солнечным излучением (так называемая оптическая 
накачка) и излучением других лазеров (в частности, полупроводниковых). 
При этом возможна работа только в импульсном или импульсно- 
периодическом режиме, поскольку требуются очень большие плотности 
энергии накачки, вызывающие при длительном воздействии сильный 
разогрев и разрушение стержня рабочего вещества. В газовых и жидкостных 
лазерах (см.гелий-неоновый лазер, лазер на красителях) используется 
накачка электрическим разрядом. Такие лазеры работают в непрерывном 
режиме. Накачка химических лазеров происходит посредством протекания в 
их активной среде химических реакций. При этом инверсия населённостей 
возникает либо непосредственно упродуктов реакции, либо у специально 
введённых примесей с подходящей структурой энергетических уровней. 
Накачка полупроводниковых лазеров происходит под действием сильного 
прямого тока через р-п переход, а также пучком электронов.Классическая 
трёхуровневая система накачки рабочей среды используется, например, в 
рубиновом лазере (рис.5.1). 

За счет энергии внешнего воздействия (так называемой энергии накачки) Ен 
часть электронов с нижних разновесных уровней Еипереходит на более 
высокие уровни, а затем оказывается на уровне возбуждения Е. 

В этом состоянии атом может находиться сравнительно недолго (порядка 
10 с), почти сразу происходит безызлучательный переход на уровень Ё!, на 
котором атом может находиться значительно дольше (до 10° с), это так 
называемый метастабильный уровень. 

Возвращение этих электронов с уровня Е;на уровень Есопровождается 
испусканием фотонов длиной волны/=/,24/Е,-Е, где 2выражено в 


микрометрах; Е — в электрон-вольтах. 
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В некоторых. лазерах, например в неодимовом, генерация излучения в 
‚котором происходит на ионах неодима №“, используется четырёхуровневая 
схема накачки (рис.5,1). Здесь между метастабильным Е и основным 
уровнем Е, имеется промежуточный рабочий уровень Ё!. 
Вынужденное излучение происходит при переходе атома между 
уровнями Ё и Ё. Преимушество этой схемы заключается в том, что 
в данном случае легко выполнить условие инверсной населенности, так как 
время жизни верхнего рабочего уровня (Е) на несколько порядков больше 
времени жизни нижнего уровня (Е). 
Такое когерентное излучение называется вынужденным. Таким образом, 
вынужденное излучение — это когерентное электромагнитное излучение, 
возникающее при вынужденных переходах и совпадающее по направлению, 
частоте, фазе и поляризации с вынуждающим излучением. Определим 
условия усиления вынужденного излучения. Уровни энергии, используемые 
при усилении или или генерировании лазерного излучения, называют 


лазерными уровнями. 


метастабильный 
уровень 


лазерный 
переход 


метастабильный 
уровень 


лазерный 
переход 


& Е 
а 9%<новной уровень 


Рис.5.2 а — трехуровневая. б – четырехуровневая схемы накачки 
активной среды лазера. 
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Оптический резонатор 


Оптический резонатор — совокупность нескольких отражающих элементов, 
образующих открытый резонатор, формирующих стоячую световую волну. 
Оптические резонаторы являются одним из основных элементов лазеров, 
обеспечивая положительную обратную связь для обеспечения многократного 
прохождения лазерного излучения через активную среду, что приводит к 
усилению светового потока. 

Зеркала лазера не только обеспечивают существование положительной 
обратной связи, но и работают как резонатор, поддерживая одни 
генерируемые лазером моды, соответствующие стоячим 
волнам данного резонатора, и подавляядругие Если на оптической 


длине /, резонатора укладывается целое число полуволн и: 
21, = п^, 


то такие волны, проходя по резонатору, не меняют своей фазы и 
вследствие интерференции усиливают друг друга.Все остальные волны с 


близко расположенными частотами постепенно гасят друг друга. 


4.Инжекционные лазеры на основе гетеропереходов 


В лазерных диодах на гетеропереходах инжектированные носители, 
собранные в узкой активной области, могут создать инверсию населенностей 
при низких плотностях тока. Гетеропереходы позволяют получить лазерную 
генерацию в полупроводниках с непрямыми переходами. Наибольшее 
распространение в инжекционных лазерах на гетеропереходах получили 
соединения на основе арсенида галлия СаА$. Чтобы создать гетеропереходы 
на основе этого материала, необходим полупроводник с широкой 
запрещенной зоной, с потенциальными барьерами и коэффициентами 


отражений, ограничивающими как потоки носителей, так и фотонов. Таким 
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условиям удовлетворяет А1,Са;.„Аѕ. Поскольку постоянные решетки А1Ази 
СаАѕ очень хорошо согласуются, смежная область гетероперехода имеет 
йизкую плотность , дефектов, что уменьшает скорость 
рекомбинации.Коэффициент отражения также изменяется незначительно. 
При содержании алюминия на уровне х =0,2 коэффициент преломления 
составляет 3,27 по сравнению с 3,43 для чистого СаА$, что обеспечивает 
хорошие волноводные свойства этого материала. Кристаллы Са и АІ имеют 
одинаковый тип решетки, практически одинаковые периоды решетки и 
ковалентные радиусы, равные 1,26 А. Замещение одного из этих 
элементов другим в гомополярных кристаллах происходит практически без 
изменения периода решетки. Вследствие различия температурного 
коэффициента расширения СаАѕ и А1ІАѕ полное совпадение их решеток 
имеет место при высокой температуре. Следовательно, выращивание 
гетероперехода при высоких температурах наиболее благоприятно и 
осуществляется практически без образования дефектов роста кристалла. 

В лазерных диодах на гетеропереходах толщину области, в которой 
создается инверсия населенностей, удается легко ограничить с помощью 
создания широкозонного р-гетероперехода рядом с р-п-переходом на 
основе более узкозонного материала. Если в гетеропереходе имеется барьер 
для электронов в зоне проводимости с высотой, заметно большей КТ, то 
диффузии электронов в глубь р-области не происходит. Электроны 
отражаются барьером назад В активный слой, а не 
рекомбинируютбезызлучательно, как это обычно имеет место · на 
поверхности полупроводникового кристалла. 

Скачок ширины запрещенной зоны в гетеропереходах, образуемых 
СаАѕ и А!І,Са,.„Аѕ, происходит главным образом за счет разрыва края зоны 
проводимости. Так, например, для гетероперехода А зСао-А$ - СаА$ скачок 
разрыва зоны проводимости ЛЕ, составляет 0,4 эВ (рис.5.3.а) при ширине 


запрещенной зоны А1, зСаозАѕ, равной 1,85 эВ, а скачок разрыва валентной 


зоны ЛЕ, пренебрежимо мал и не отражен на рис. 8,а. 
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Рис.5.3. Энергетическая диаграмма лазерного диода на 


гетеропереходах 


В лазерах, изготовленных на основе односторонних 
гетероструктур (ОГС) типа п-СаАѕ-р-СаАѕ— А![,Сба„Аѕ, невозможно 
использовать тонкие активные слои (толщиной (| ~ 1...1,5 мкм). В таких 
гетероструктурах с уменьшением | резко возрастает пороговый ток и 
генерация становится недостижимой. Критическая толщина активного слоя 
зависит от температуры так, что с ростом температуры происходит срыв 
эффективной генерации. Двусторонниегетероструктуры (ДГС) свободны от 
этого недостатка. Они имеют узкозонный активный слой, с обеих сторон 
заключенный между широкозонными слоями (например, структура 

(-п) А Са, „Аз/(р)СаА$/(+р)А|.>Са, ›Аз, рис.9, а). В этих структурах 
диффузия инжектированных носителей тока ограничивается с помощью 

рр -гетероперехода и, кроме того, имеется инжектирующий р—п 
гетеропереход. Разрыв края зоны проводимости в гетеропереходах приводит 
к однонаправленному характеру инжекции носителей. Если эмиттер является 
широкозонным с проводимостью п типа, то при прямом смешении 
уменьшается потенциальный барьер для электронов, инжектируемых в 


узкозоннуюр-область. В этом случае инжекция электронов в 


узкозоннуюактивную р-область происходит независимо от концентрации 


Ё. 
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доноров в эмиттерной области. В инжектирующих гетеропереходах в 
области инжекции может быть получено динамическое вырождение при 
невырожденной области эмиттера, что связано со значительным 
превышением числа неравновесных носителей тока над равновесными во 
время инжекции. Такой процесс называется суперинжекцией. Рис.5.4,6 
иллюстрирует этот процесс. Расстояние уровня Ферми в области 


(-п)А1,„Са.„1Аѕ от дна зоны проводимости Ем, больше, чем Е, в 


области р-СаАѕ (см.рис.9, б). Это означает, что плотность электронов, 
инжектированных в СаА$, будет больше плотностиэлектронов, поступающих 
В (-п)АІ,Са,.,Аѕ. 


Двойная гетероструктура (ДГС) 
п:р.р 


(=) 8 р Р' (+) 
А! Са, _ Аз | СаАз| ЛІ, „Са. „Ая 


р-п-гомопереход 


Рис.5.4. Энергетическая диаграмма лазера на основе ОГС и ДГС 


5.Лазеры на двойных наноразмерных гетероструктурах. 


Двойные гетероструктуры создаются на основе трехмерной активной 
области или активной области в виде квантовых ям. Последняя обеспечивает 
увеличение концентрации носителей в тонком слое, что приводит к росту 
внутреннего квантового выхода излучения. С другойстороны, в таких 


структурах потенциальные барьеры между квантовыми ямами создают 


РИЧИ РЧР УИС ЧИРНИ РОЩИ Иер 


сопротивление потоку носителей от ямы к яме. Поэтому в активной области 
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в виде множественных квантовых ям барьеры должны быть достаточно 
прозрачными для носителей (низкими и/или тонкими), допускающими их 
свободное (туннельное) перемещение между ямами, что необходимо для 
обеспечения равномерного распределения носителей в пределах активной 
области. 

Благодаря наличию электронного ограничения в двойных 
гетероструктурах лазеры на их основе по существу стали прямыми 
предшественниками структур с квантовыми ямами, в которых средний 
узкозонный слой имеет толщину порядка нескольких сотен ангстрем, что 
приводит к расщеплению электронных уровней вследствие эффектов 
размерного квантования. 

Рассмотрим электронный транспорт в структуре с дополнительным 
периодическим потенциалом, который создается с помощью легирования или 
изменения состава полупроводниковых материалов и период которого 
больше, но сравним с постоянной решетки кристалла, и носит название 
сверхрешетки.В этой структуре, происходит расщепление параболической 
зоны на мини-зоны, разделенные малыми запрещенными щелями, а зона 
Бриллюэна определяется периодом сверхрешетки.Прохождение тока в 
структурах со сверхрешеткамиопределяетсятуннелированием через 
потенциальные барьеры, разделяющие ямы. 

Сверхрешетки — это кристаллические структуры, в которых кроме 
периодического потенциала кристаллической решетки имеется другой 
периодический потенциал, период которого значительно превышает 
постоянную решетки, но соответсвует наномасштабам. 

В настоящее время наиболее широко применяется полупроводниковые 
сверхрешетки. Они состоят чередующихся слоев двух полупроводников, 
различающихся или составом, или типом проводимости. Получают 
сверхрешетки, например, с помощью технологии МЛЭ, позволяющей 


наращивать чередующиеся слои любого состава и толщины. Период 


повторения слоев составляет от нескольких нанометров до десятков 


2 


195 


нанометров (для сравнения — постоянные решетки кристаллов Зи 


СаАзѕравны примерно 0,5 нм). 
! Широко используют два типа полупроводниковых сверхрешеток: 
композиционные и легированные. Композиционные сверхрешетки — это 
гетероструктуры из чередующихся слоев различного состава и ширины 
запрещенной зоны, но с близкими значениями постоянной решетки. 
Например, А!хСа1-хАз$; ІпхСа1-хАѕ-СаАѕ; ІпхСа1-хАѕ-ІһР; 7п5-Глп$е и др. 
Здесь дополнительный периодический потенциал создается за счет 
периодического изменения ширины запрещенной зоны. Легированные 
сверхрешетки — это периодическая последовательность слоев п- и р- типа 
одного и того же полупроводника. Донорные атомы в п- слоях отдают 
электроны, которые связываются акцепторными атомами в р- слоях. 
Дополнительный периодический потенциал создают чередующиеся заряды 
ионизированных акцепторов и доноров. Существуют также сверхрешетки из 
металлов, сверхпроводников и диэлектриков. 

Дополнительный периодический потенциал сверхрешетки изменяет 
зонную структуру исходных полупроводников. Поэтому сверхрешетку 
можно рассматривать как новый, синтезированный полупроводник, не 
существующий в природе и обладающий необычными свойствами. 
Подбором материала и состава чередующихся слоев можно в широких 


пределах варьировать зонную структуру сверхрешетки. 


п-АбаА$ р-баАз р-АЮадз 


О Ре | 


А!СаА$ СаАѕ ‹ А!СаАѕ 


Рис.5.5 а – структура ДГС-лазера, б – энергетическая диаграмма ДГС- 
лазера 
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На рис. 5.5 представлена (а) - структура и (6) - энергетическая 
диаграммалазерана двойной гетероструктуре (ДГС) с квантовой ямой. 
Диаграмма соответствует прямому смещению на структуре: СаАз$ ~ 
узкозонный полупроводник, А!баА$- широкозонный полупроводник. При 
прямом смещении в активный слой (СаАз) инжектируются электроны из п- 
А!ЮаАзи дырки из р-АІСаАѕ (двойная инжекция), что показано 
искревленными стрелками. 

Если активный слой (СаАѕ) представляет собой квантовую яму, то 
инжектированные прямым током электроны и дырки располагаются на 
размерных энергетических уровнях. Рекомбинационные переходы, показаны 
вертикальной стрелкой, дают излучение 

Ву = ДЕ, +АЕс, +ДЕу. 

Одно из преимуществ лазеров на квантовых ямах, это возможность 
перестройки частоты излучения изменением толщины активного слоя 4. С 
уменьшением величины 4 увеличивается расстояние от краев зон до первых 
размерных уровней, увеличивается и частота излучения. Другое 
преимущество — снижение порогового тока. //ороговый ток — это ток, при 


котором начинается лазерная генерация. 


6.Свойства лазеров на основе наноразмерных гетероструктур. 


В современных полупроводниковых лазерах низкоразмерная активная 
область окружена более широкозонным объемным материалом — 
ВОЛНОВОДНОЙ областью (областью оптического ограничения). 
Инжектированные из эмиттеров электроны и дырки сначала попадают в 
волноводную область, а далее с конечной скоростью захватываются в 
активную область. Таким образом, захват носителей из волноводной области 


лазера в активную область не является мгновенным процессом.Повышение 


оптической мощности полупроводниковых лазеров инфракрасного 


г. 
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| ‚ диапазона с наноразмерной активной областью все еще остается актуальной 
задачей. Одной из причин ограничения мощности является возрастание 
внутренних оптических потерь в лазерной структуре при увеличении тока 
накачки.В [5] работе изучены влияние роста внутренних оптических потерь 
в волноводной области при увеличении тока накачки на характеристики 
полупроводниковых лазеров с квантовыми ямами (КЯ). 

При расчетах характеристик полупроводниковых лазеров, принято 
считать, что концентрации электронов и дырок в активной области равны 
друг другу, т е. в активной области имеет место 
локальнаяэлектронейтральность. Условие локальной электронейтральности 
может перестать быть справедливым для квантово-размерных 
активныхобластей —— концентрации носителей в активной области могут 
сильно различаться. Таким образом, при расчетах характеристик 
полупроводниковых лазеров является более обоснованным использование 
условия глобальной электронейтральности, которое заключается в равенстве 
суммарного заряда электронов в активной и волноводной областях 
суммарному заряду дырок в этих двух областях В работе [5] представлены 
результаты расчетов рабочих характеристик полупроводникового лазера на 
основе структуры АІСаАѕ/СаАѕ/пСадАѕ с двумя квантовыми ямами, с учетом 
роста внутренних оптических потерь в волноводной области с увеличением 
тока накачки. Использовано условие глобальной электронейтральности в 
` структуре, которое заключается в равенстве суммарного заряда электронов в 

активной и волноводной областях суммарному заряду дырок в этих двух 
областях. Получено хорошее согласие измеренной и рассчитанной ватт- 
амперных характеристик. 

В работе [6] исследованы полупроводниковые лазеры на основе 
АЮатА$5/тРгетероструктур раздельного ограничения. Показано, что 
увеличение только ширины запрещенной зоны А!СаША$-волноводов без 
дополнительных барьеров приводит к росту токовых утечек в эмиттерные 


слои. Установлено, что введение дополнительных барьерных слоев на 
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границе волновод- эмиттер блокирует токовые утечки в эмиттер, но ведет к 
росту внутренних оптических потерь с ростом тока накачки. 
Экспериментально продемонстрировано, что введение блокирующих слоев 
позволяет достичь максимальных значений внутренней квантовой 
эффективности стимулированного излучения (92%) и оптической мощности 
(3.2 Вт) в непрерывном режиме генерации в полупроводниковых лазерах для 


безопасного для глаз диапазона длин волн (1400—1600 нм). 


7.Квантовые характеристики светодиодов с квантовыми ямами 


Для освещения необходим белый свет. Его можно создать, сложив 
излучения трёх светодиодов (красного, зелёного и голубого цвета) или 
покрыв голубой светодиод жёлто-зелёным люминофором, добавив для 
нужного оттенка белого красный. Изменяя соотношение интенсивностей 
разных полос в спектрах, можно варьировать оттенки белого свечения. 

Спектральная чувствительность человеческого зрения максимальна в 
зелёной области спектра (около А = 555 нм) и экспоненциально падает в 
фиолетовой и красной. Эту особенность нужно учитывать при разработке 
светодиодов белого свечения. Если в соответствии с чувствительностью 
зрения измерять интенсивность светового потока Ф в люменах, то 
эффективность преобразования электрической энергии в световую 
определится световой отдачей пу с размерностью люмен/ватт. Для 
монохроматического света с длиной волны х= 555 нм световая отдача 
максимальна: |= 683 лм/Вт. У ламп накаливания, которые совершенс- 
твовались полтора века, максимальная световая отдача — около 18 лм/Вт, 
вблизи теоретического предела. 

Важнейшее преимущество светодиодов в сравнении с 
традиционными лампами — высокая эффективность преобразования 


электрической энергии в световую. Когда существенная экономичность 


светодиодного освещения стала очевидной, в исследования и разработки 
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, светодиодов пришли громадные силы и средства. Это и определило успехи 
‚в создании эффективных светодиодов за последние полтора десятилетия. 
Усилия исследователей в первую очередь были направлены на 
создание р-п- гетероструктур с активной областью, в которую с 
| максимальной эффективностью инжектируются электронно-дырочные 
пары, то есть на увеличение коэффициента инжекции, или электрической 
эффективности структуры светодиода га. В этой активной области с 
множественными квантовыми ямами ШшСаМ/А!ЮаМ/СаМ№ необходимо 
обеспечить близкую к 100% внутреннюю квантовую эффективность 
излучения га. 
Простую гетероструктуру с одной квантовой ямой в ходе 
исследований и разработок заменили более сложными многослойными р-п- 
гетероструктурами, увеличив число квантовых ям в активной области до 
четырёх— шести. Это позволило усилить рабочий ток и полный поток 
излучатель ной рекомбинации, а также исключит! безызлучательные 
туннельные токи через активную область. Чтобы повысить внутренний 
квантовый выход излучения 1, необходимо уменьшить концентрацию 
проникающих дислокаций, возникающих из-за деформаций на границах 
структуры с подложкой. Этого можно достичь, вырастив в слое п-Сам 
между подложкой и активной областью «буферную сверхрешётку» из 
нескольких квантовых ям и барьеров, на гетерограницах которой 
° дислокации станут поворачивать и заканчиваться. 
Излучение, выходящее из активной области во внешнюю ‘среду, 
количественно характеризует коэффициент оптического вывода излучения 
"Тор 
Показатель преломления полупроводников „ велик (для Саћ в синей 
области „ = 2,46), и на зеркальной поверхности происходит полное 
внутреннее отражение света. Поэтому поверхности, через которые выходит 


свет, делают шероховатыми. Для увеличения г| необходимо также 


уменьшать площадь электрических контактов, подведённых к кристаллу, что 
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противоречит требованию возможно меньшего их сопротивления (для 
увеличения 1.1). Конструкции и геометрию контактов разрабатывают, 
находя компромисс между этими требованиями. 

Внешний квантовый выход излучения, то есть отношение числа 
вышедших из светодиода квантов к числу электронов, прошедших через 
светодиод, равен произведению внутреннего квантового выхода излучения 
на коэффициент оптического вывода: = т * Пом. Эту величину можно 
достаточно точно измерить. 

Эффективность светодиода характеризуется также коэффициентом по- 
лезного действия |— отношением мощности излучения к потребляемой 
электрической мощности. Он равен произведению внешнего квантового 
выхода излучения пе; на коэффициент инжекции 

Таъ = Па * Пр * ор 

Эффективность белых светодиодов — световая отдача т) зависит от 
коэффициента преобразования энергии света в люминофоре поп» и световой 
эффективности к для данного спектра, пропорциональной чувствительности 


к нему зрения: 


х ® 
Юф= Ще” т * Поре” Исопу 
8. Цветовые характеристики светодиодов 


Количественно цвет источника света характеризуется координатами 
цветности на диаграммах Международной комиссии по освещению (МКО). 
Исторически говорят о «холодном», «нормальном» и «тёплом» белом 
свечении, но количественно сравнивают спектры излучения источника света 
и абсолютно чёрного тела при данной температуре. Солнце — тот источник 
света, в лучах которого сформировалось человеческое зрение, — имеет 
цветовую температуру около 6000 К, вольфрамовая нить в лампе 


накаливания — около 2500 К. 
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Ещё одна важная цветовая характеристика — воспроизведение цвета 
‚при освещении светодиодом. Вводят параметр «индекс цветопередачи», 
который сравнивает спектры отражённого излучения светодиода от 
нескольких (8 или 14) поверхностей разного цвета со спектрами отражения 
света стандартных источников. Максимальный индекс цветопередачи равен 
100. 

Для дневного освещения индекс цветопередачи близок к 100. Спектр 
натриевой лампы низкого давления почти монохроматический, цвет объекта 
он не передаёт. Индекс цветопередачи светодиодов белого свечения 
существенно зависит от отношения интенсивностей разных спектральных 
полос в спектре. Их отношение изменяют, подбирая либо интенсивности 
синего, зелёного и красного светодиодов, либо нужные люминофоры, 
возбуждаемые синим светом. Большой индекс цветопередачи требует 
существенной доли красного и фиолетового излучений, что связано с 
уменьшением световой отдачи источника света. Это обусловлено падением 
чувствительности глаза к краям видимой области. В светодиодных 
источниках освещения ишут компромисс между величиной индекса 
цветопередачи и большой световой отдачей. 

Для современных белых светодиодов обычно требуется индекс 
цветопередачи не менее 80, в ответственных условиях он должен быть более 
90. Например, сейчас в музеях установлены светодиодные осветители и 
‘картины освещены так же, как в мастерской художника, создавшего их. 

Интересно применение светодиодного освещения в магазинах: мясо 
при одном освещении выглядит свежим, красным, при другом — серым. 
Молочные продукты при неправильно подобранном освещении 
приобретают желтоватый оттенок, а при правильном — сохраняют белый 
цвет. 

Применяются светодиоды и в медицине — от ультрафиолетовых для 


загара и лечения кожи до хирургических осветителей. Они разработаны в 


Физико-тех- ническом институте имени А. Ф. Иоффе в содружестве с 
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петербургской Военно-ме- дицинской академией. Обычные ламповые 
осветители сильно греют оперируемую область тела пациента, а осветитель 
из светодиодов разного цвета позволяет не только резко уменьшить нагрев, 
но и менять спектр освещения во время операций. Отражённый от разных 
тканей человека — кровеносных сосудов, нервных волокон 
исоединительных тканей — свет меняет свой спектр. Подбирая цвет 
освещения, можно концентрировать внимание хирурга на разных участках 
операционного поля. 

Растения требуют определённого спектра освещения для синтеза 
хлорофилла, каротина и других веществ в стеблях, листьях, корнях и 
плодах. Он меняется со временем и от прорастания до созревания плодов, и 
в соответствии с суточным и годовым циклами естественного освещения. 
Сотрудники Вильнюсского университета и Литовской 
сельскохозяйственной академии создали осветитель с набором светодиодов 
для теплиц, в которых выращивают редис и салат — культуры с коротким 
периодом роста и созревания. Были разработаны программы изменения 
спектрови интенсивности освещения, отвечающие свойствам этих культур. 
В результате редис стал получаться вдвое крупнее, листья салата 
становились больше и сочнее. Сейчас в Сельскохозяйственной академии 
имени К. А. Тимирязева в Москве проводят исследования и разработку 
осветителей для оранжерей и теплиц; этим заинтересовался крупнейший 
производитель овощей — совхоз «Московский». 

Подобрав определённый спектр светодиодных источников, можно 
улучшить психологическое состояние космонавтов, проводящих месяцы в 
изолированном помещении, дежурных в системе ПВО, работающих при 
искусственном освещении. 

Спектры светодиодов не излучают ультрафиолета, характерйого для 
люминесцентных ламп, но в них есть синяя спектральная линия вблизи х = 
450 нм. Её воспринимает недавно обнаруженный рецептор в Глазах человека, 


отвечающий за суточный световой режим. Утром, на рассвете, он даёт 
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‚ сигналы организму просыпаться и быть активнее, вечером — сигналы к 

успокоению. Поэтому в офисном рабочем помещении следует применять 
{белые светодиоды с «холодным», синеватым свечением, а в спальной 
комнате нужны «тёплые». 

Глаза детей не имеют фильтров коротковолновой части видимого 
спектра, они формируются с возрастом, а в старости могут ослаблять зрение. 
Поэтому интенсивность синей линии в спектре светодиода следует 
подбирать соответственно области применения. Она должна быть мала в 
детских комнатах; там нужны «тёплые» осветители. Опыты показывают, что 
старшеклассники увереннее координируют свои действия и лучше читают 
тексты в комнатах с хорошо подобранным светодиодным освещением, чем в 
комнатах с люминесцентными лампами. 

Но особенно перспективно интеллектуальное освещение — 
возможность менять интенсивность и спектр белого света по программе. 
Меняя соотношение интенсивностей разных светодиодов в светотехнических 
устройствах, можно создавать освещение «утреннее» или «вечернее», 
комфортное для детей или стариков, успокаивающее или возбуждающее. 

Психологическое влияние светодиодного освещения в сравнении с 
ламповым очень внимательно исследуют с целью документировать 


государственные правила техники безопасности. 


9. Применение светодиодов 

Важнейшее преимущество светодиодов с традиционными лампами 
— высокая эффективность преобразования электрической энергии в 
световую. 

В 1907 году Генри Раунд, кратко сообщил о наблюдении свечения 
карборунда -— карбида кремния (51С): «...Прикладывая разность 
потенциалов около 10В между двумя точками кристалла карборунда, 
можно было наблюдать желтоватое свечение на некоторых образцах. При 


110В наблюдалось желтоватое, оранжевое или голубое свечение многих 
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образцов у отрицательного контакта, а у положительного контакта 
светилась яркая зеленовато-голубая точка...». 

Знаменитый российский физик Олег Владимирович Лосев в 1923 
году, изучая выпрямление радиоволн в контактах металл-полупроводник 
цинкит (710) или карбида кремния (51С), обнаружил и подробно 
исследовал свечение полупроводника. 

В начале 1960-х годов профессор Ник Холоньяк в США создал 
первые светодиоды видимого диапазона на основе полупроводниковых 
соединений типа А'"ВУ. 

В началеХХі Япония, США, Китай, Южная Корея, Тайвань, 
Европейский союз приняли государственную программу развития 
светодиодной промышленности и освещения. Основные производители 
светодиодов: 

• Япония – 31%, 

» Китай - 27%, 

® Тайвань 22%, 

• Южная Корея - 16%, 

• США – 11%. 

Все остальные страны включая Россию производят — только 3%. 

Области применения светодиодов: 

• Освещение – 26%, 

® Подсветка экранов – 20%, 

® Мобильные устройства – 20%, 

• Знаки и буквы – 13%, 

• Автомобили 11%, 

• Другое - 10%. 

Согласно программе Министерства энергетики США, в 2021 году 
половина всех светотехнических устройств станет светодиодной и будет 


продано более 1,8 млрд. светодиодных ламп. 
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‚ Светодиоды начали применять в различных индикаторах, в бегущих 
информационных лентах. Они быстро вытеснили лампочки накаливания, и 
сейчас практически все ‚ электронные приборы имеют светодиодные 
индикаторы. Плоские мониторы компьютеров и экраны телевизоров, а также 
практически всех мобильных устройств — телефонов, планшетов — имеют 
заднюю подсветку от светодиодных панелей. Если вначале все они были 
монохромными, то появление синих светодиодов сделало экраны 
полноцветными. Это резко расширило область их применения. 

Уже в конце 1990-х годов появились светодиодные светофоры с 
жёлтыми фонарями на основе АПаСаР и с зелёными на основе шСаМ; 
светодиодные дорожные знаки и указатели успешно вытесняют ламповые. 
Москва стала первым в мире городом с массовым применением 
светодиодных светофоров, которыми сейчас оборудованы все её основные 
магистрали. 

Уже в 1998 году крупные автомобильные компании— «Тоуоѓа», 
«Спеуго!е» и «ВМ№М» — заявили, что освещение в автомобилях будет 
светодиодным к 2005 году. Сначала их применение ограничивалось 
приборными панелями, затем они стали освещать салоны, использоваться в 
габаритных и поворотных огнях. Подфарники в виде светодиодных цепочек 
можно увидеть в большинстве автомобилей новых марок. С ростом 
мощности светодиодов ими стали заменять и фары главного света. 

Основное преимущество светодиодов — это эффективность 
преобразования электрической энергии в световую. Рекорд световой отдачи 
для белых светодиодов—- 303 лм/Вт («Сгее», 2014); для лучших серийных 
она достигает 160—180 лм/Вт; промышленные имеют светоотдачу 100—120 
лм/Вт и каждый год улучшаются (люминесцентные лампы имеют световую 
отдачу до 100—120 лм/Вт, а предел для ламп накаливания -18 лм/Вт). 

Поскольку температура активной области светодиодов, в отличие от 


ламп накаливания и люминесцентных, близка к комнатной, срок службы 


светодиодных ламп обычно гарантируется до 40 000 часов, но в принципе 
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может достигать и 100 000 часов. Сейчас срок службы светотехнических 
устройств со светодиодами ограничивается ресурсом источников питания — 
преобразователей переменного сетевого напряжения 220/127 В в постоянное 
3—12—24 В (в зависимости от схемы включения излучателей). Но уже 
разработаны схемы питания нескольких десятков светодиодов, позволяющие 
включать их непосредственно в сеть. 

Светодиоды не перегорают сразу; обычно световой поток падает на 
70% после 40 000 часов работы при 80°С. Если источник света содержит 
несколько светодиодов, включённых параллельно, то выход из строя одного 
не влияет на работу других. 

Кристалл светодиода покрывают пластиковой линзой, создающей 
заданный угол и диаграмму направленности излучения. В светильниках её 
дополняют линзы, позволяющие ярко освещать, например, картины и 
скульптуры. 

У светодиодных ламп нет раскалённой нити. Это обеспечивает их 
вибрационную стойкость, важную для применения в транспорте. 
Светодиодное освещение особенно важно в районах, где долго длится 
полярная ночь: они стабильны и надёжно включаются при низких 
температурах, причём практически мгновенно, за наносекунды. 

Светодиодные лампы безопасны в пожаро- и взрывоопасных 
помещениях. Экономия электроэнергии в освещении (а оно составляет 
приблизительно 18% от полного потребления) связана и с вопросами 
экологии. Каждый сэкономленный киловатт энергии — это уменьшение 
выброса в атмосферу продуктов сгорания нёфти и газа на тепловых 


электростанциях. 
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10.Методы математического анализа квантово-размерных 


; структур 


Поведение подвижных носителей заряда (электронов и дырок) в 
наноразмерных структурах определяются квантовыми эффектами, поскольку 
они не могут быть описанными законами классической физики. В 
наноразмерных областях поведение электронов определяется отражением 
электронных волн от границ раздела таких областей, интерференцией 
электронных волн, прохождением волн сквозь потенциальные барьеры. 
Этими явлениями объясняются  квантово-размерные эффекты в 
наноструктурах, 

Для описания морфологических особенностей поверхности 
наноструктур в последнее время часто используют количественный 
параметр – фрактальная размерность. 

Сравнение результатов анализов с помощью Фурье-трансформации и 
измерение средней фрактальной размерности привело к заключению, что эти 
методы коррелируют при обнаружении фактора упорядоченности, в том 
числе на структурах, где такую упорядоченность визуально установить 
невозможно. Установлено, что применение фрактального анализа в 
сочетании с Фурье-анализом и Вейвлет-анализом дает возможность 
детального исследования самоорганизованных наноразмерных структур с 
возможностью выявления скрытых процессов упорядочения. 

Многочисленными экспериментами последнего времени достаточно 
убедительно показано, что синтез многофазных соединений 
(полупроводники, диэлектрики, силициды) является наиболее эффективным 
методом модификации поверхности и приповерхностных слоёв 
полупроводников, в частности кремния. 

В последнее время оказалось, что синтез полупроводниковых 
соединений, например соединений А*В’ в объёме облучаемого слоя 


кремниевой подложки может в определённых условиях приводить к 
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формированию самоорганизованных упорядоченных наноразмерных 
включений синтезируемого вещества. 

Данные результаты эксперементального исследованания представлены 
в статье «Особенности формирования рельефа при травлении кремния 
фокусированным ионным пучком» [1]. 

Глобальная тенденция уменьшения размеров элементов интегральных 
схем сочетается в то же время с другими отчетливо наблюдаемыми 
особенностями развития: 

— для кремниевой технологии резко увеличивается размер исходных 
пластин: в настоящее время уже реально используются пластины диаметром 
300 мм; 

— планарная (т.е. “двумерная”) технология постепенно становится 
трехмерной (30) и на первый план выходят задачи, становящиеся в 
некоторых странах предметом национальных программ, в частности 
программа многоуровневой металлизации (США); 

— все более актуальной становится программа создания и применения 
гетероструктур, сочетающих не только использование дополнительных к 
полупроводниковой, например кремниевой основе, материалов (проводники, 
диэлектрики), но и других полупроводников, в данном случае, например 
германия (51-Се структуры). 

Выше перечисленные требования и тенденции развития заставляют 
обращать внимание на опыт и идеи, накопленные в ходе разработки других 
физико-технологических направлений, к которым, по-нашему мнению, 
безусловно, относится ионный синтез, т.е. создание гетероструктур при 
внедрении в подложку, например кремниевую пластину, ионов другого 
вещества, что может приводить к образованию химического соединения. 
Типичными примерами таких соединений кремния могут служить силициды, 


оксиды и нитриды кремния, и, наконец, карбид кремния. 
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Целью исследования является изучение и анализ поверхности 
кванотово-размерных структур с помощью методов математического | 
анадиза. 


Методы исследования. 


Для исследования квантово-размерных структур применяется ряд ) 


методов[2]: 


— Сканирующая туннельная микроскопия (СТМ) (ѕсаппіпо ќиппе1іпо 
тісгоѕсору — $ТМ); 

— Атомно-силовая микроскопия (АСМ) (аюпис Ғогсе тісгоѕсору — 
АЕМ); 

— Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) ((гапѕттіѕѕіоп 
еІесітоп тісгоѕсору — ТЕМ); 

— Сверхвысоковакуумная отражательная электронная микроскопия 
(СВВ ОЭМ) (геЙесйоп №128 епегоу @естоп ЧИ гасНоп — КНЕЕР); 

— Электронная оже-спектрометрия (ЭОС) (еІеспоп  Аисег 
ѕресіготеїгу); 

— Комбинационное рассеяние света (КРС) (Катап ѕсайегіпо 
ѕресіготеїгу); 

— Вторичная электронная масс-спектрометрия (ВИМС) (ѕесопіагу-іоп 
таѕѕ ѕресігоѕсору – $1М5). 

Интерес к созданию структур с размерами элементов в области 
нанометров и большой плотностью таких элементов ~ ( 10''=10'°) см? 
проявился в 90-х годах прошлого столетия в связи с обнаружением в таких 
системах квантово-размерных эффектов, которые к настоящему времени 
позволяют разделить эти структуры на следующие типы: 

= квантовые точки (КТ), (диатит 405 (Ор)) — структуры, у которых 
во всех трех направлениях размеры составляют несколько межатомных 
расстояний (в зависимости от масштаба рассмотрения структура считается 


нульмерной или трехмерной); 
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| — квантовые проволоки (КП), (ачапит ууігеѕ (О№тг)) — структуры, у 
которых в двух направлениях размеры составляют несколько межатомных 
расстояний, а в третьем направлении представляют собой макроскопическую 
величину; 

— квантовые стенки (КС), иначе квантовые ямы, (диапиит ме115 
(ОМ)) — структуры, у которых в одном направлении размер составляет 
несколько межатомных расстояний, а в двух других направлениях 
представляет собой макроскопическую величину. 
С помощью ионного синтеза удается формировать квантово-размерные 
структуры — квантовые точки и квантовые проволоки, в частности — при 

| ионном синтезе дисилицида кобальта (Со$15) . Для исследования 
морфологических поверхности дисилицида кобальта нами были 
использованы математические методы, такие как Фурье анализ, 
фрактальный анализ и Вейвлет анализ[3]. 
С помощью фрактального, вейвлет и Фурье анализов исследованы 
упорядоченные и неупорядоченные структуры поверхности Со$і;, 
| наблюдаемые сканирующей туннельной микроскопией. Установлена 
взаимосвязь между фрактальным размером и степенью упорядоченности 
поверхности фазы дисилицида кобальта, а также показана корреляция 
фрактального анализа и Фурье-анализа. Проведен Вейвлет-анализ 
пространственно упорядоченных структур и сделана попытка определения 
формы этих структур в зависимости от параметров вейвлета. 

Результаты исследования. 

Из всех полученных СТМ-изображений были отобраны наиболее 
характерные образцы для каждой из плотностей тока. Для анализа все 
отобранные СТМ-изображения были разбиты на группы в зависимости от 
плотности тока при которой были получены образцы. Несколько образцов, 
полученных при плотности тока 100 мкА/см2, а затем отожженных и 


протравленных, были выделены в отдельную группу. Упорядоченные и 
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неупорядоченные структуры, наблюдаемые · на поверхности кремния с 
ионно-синтезированными слоями фазы Со$і,, исследовались СТМ- 
изображения поверхности дисилицида кобальта полученные после 
имплантации ионов Со+ в $1(100) с р=2:1017 см2, Е = 180 кэВ и разными 
плотностями ионного тока. 

При визуальном анализе СТМ-изображений были выявлены 
следующие характерные структурные особенности поверхности: 

— поверхность образцов, полученных при плотности тока 5 мкА/см2, 
зернистая; определить наличие выделенных направлений визуально не 
представляется возможным. 

— на двумерных изображениях образцов, полученных при Ј=15 мкА/см2 
визуализируются структуры типа «бабочка», которые не имеют выделенного 
направления. Поверхности других образцов не структурированы. 

—на двумерных изображениях образцов, полученных при 
Ј=100 мкА/см2, наблюдаются холмы, которые ориентируются вдоль 
определенного направления. 

– на двумерных изображениях образцов (]=100 мкА/см2, отжиг и 
травление) видны «галкообразные» структуры, шнурообразные структуры; 
поверхность образца содержит шнуро- и галкообразные элементы, а также 
переходную область. | 

Для поверхности со «шнурообразными» дефектами была рассчитана 
корреляционная функция, представленная в верхней плоскости декартовой 
системы координат, при этом интеграл рассматривался в виде суммы. Затем, 
для данного изображения Рис. 5.6, были получены значения основных 
величин: характерная длинна структур а = 25.4:т, характерная ширина 
структур 6 = 4.9:т, где т = 92.32 нм (размер одного пикселя в нм), 
характерный угол ориентации структур 0=94°, по которым был вычислен 
шаблон вейвлета для данной поверхности. На рис.5.7 представлено вейвлет- 


преобразование для двумерное АСМ-изображение поверхности скана с 


«шнурообразными» дефектами (Ј = 100 мкА/см2, отжиг и травление). По 
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приведенному вейвлет-преобразованию видно, что на поверхность 


присутствуют структуры в виде упорядоченных «холмов». 


у ит 
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Рис.5.6 Корреляционная функция построенная 


в верхней полуплоскости декартовой системы координат 
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Рис.5.7 изображение после вейвлет преобразования 


Рис.5.8 степень насыщенности структурами определенного размер: 


На рис. 5.8 показана степень насышенности поверхности структурами 


определенного размера в зависимости от параметров вейвлета а и ЫЬ. П‹ 
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данной зависимости были выявлены диапазоны основных параметров 
образующих структуру 2 <а<20 и 1.5<6<7, которые говорят о 
значительной насыщенности структуры со шнурообразными дефектами и 
указывает на относительно высокую регулярность структур, а также о 
наличии у них выделенного направления. 

Фурье-анализ показал наличие выделенных направленных структур для 
всех образцов Со$і,, полученных при плотности тока 100 мкА/см2, а также 
для образцов и полученных при плотности тока 5 мкА/см2. Фурье-анализ 
проводился параллельно с анализом, основанным на определении 
фрактальной размерности, для сравнения результатов, полученных этими 
двумя методиками. 

Фурье-анализ образцов (Ј=15 мкА/см2), которые обладают 
максимальной электропроводностью СоЅі и минимальной дефектностью в 
слое силицида и прилежащей области кремния, выявил похожие на бабочек 
структуры, не являющиеся упорядоченными, в тоже время фрактальный 
анализ. показал, что значения фрактальной размерности, вычисленные 
методом ГР, равны 49г=2,79; 101=2,71 соответственно, что характерно для 
неупорядоченных структур. 

Для упорядоченных структур средние значения фрактальной 
размерности, полученные методом ГР, изменяются в интервале от 2,36 до 
2,63. Для неупорядоченных структур эти значения варьируются от 2,64 до 
2,81. 

Средние значения фрактальной размерности, полученные методом ПЯ, 
для упорядоченных структур находятся в интервале от 1,38 до 1,55, а для 
неупорядоченных - в интервале от 1,56 до 1,67. 

Проведенный Вейвлет-анализ выявил, что  пространственно- 
упорядоченные структуры со «шнурообразными» дефектами имеют 
структуры в виде «холмов», которые по форме и размерам соответствуют 
друг другу. Также были выявлены диапазоны основных параметров 


образующих структуру: 2 <а<20 и 1.5 < <7, которые говорят о 
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значительной насыщенности данной структуры и указывают на относительно 
высокую регулярность этих объектов, а также о наличии выделенного 
направления среди них. 

Использование повышенных плотностей тока ионного пучка приводит 
к проявлению ранее неизвестных закономерностей: 

Несмотря на существенный разогрев имплантируемой пластины 
(порядка 8000С при Ј=100 мкА/см2) происходит аморфизация 
имплантируемого слоя с последующей кристаллизацией. 

Профиль распределения имплантированной примеси зависит от 
плотности ионного тока: сростом плотности тока (до 15 мкА/см2) максимум 
распределения сдвигается вглубь кристалла от облучаемой поверхности, а 
при дальнейшем повышении плотности тока наблюдается сдвиг этого 
максимума в противоположном направлении, так, что при максимальной 
плотности (} порядка 100 мкА/см2 ) тока профиль распределения выходит на 
облучаемую поверхность. 

При использовании повышенной плотности тока ионного пучка в 
процессе создания дисилицида кобальта внедрением ионов кобальта в 
кремниевую подложку обнаружено ранее неизвестное явление формирования 
упорядоченной наноразмерной структуры, состоящей из параллельно 
расположенных вытянутых островков дисилицида кобальта. 

Формированию наноразмерной упорядоченной структуры 
предшествует образование на поверхности дефектной структуры, состоящей 


из элементов высокой степени подобия. 


Выводы 
‹ Для анализа наноразмерных самоорганизованных упорядоченных и 
неупорядоченных структур,. сформированных с помощью ионного синтеза, 
впервые применены методы фрактального анализа, Фурье-трансформации, 
вейвлет-анализа. 

Применение вейвлет-анализа дало возможность определить 
насыщенность сформированных структур подобными элементами. 

Синтез силицидов кобальта, в частности дисилицида кобальта, 
привлекает особое внимание в силу потенциальных преимуществ 
применения этого материала при создании микроэлектронных структур. 

Таким образом, фрактальный, Вейвлет и Фурье анализы 
синтезированных наноразмерных структур Со$і; показал наличие, 
самоорганизацию наноразмерных упорядоченных структур дисилицида 


кобальта при ионном синтезе. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 
Аллотропия углерода 


5С – 152 25р; 5С - 15 25р 2р! 5С - 152 25р? 2р? 


Чиспо известных негомопогичных, трансляцнонно неизомеричных химически 
дифферентных аппотропных соединений С составляет порядка 2000 
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Ароматическая гибридизация 


«Трехвалентность» утлерода объясняется особым классом типов гибридизации — 
бензольным, в котором одно из 4 состояний 2 энергетического уровняатома 
утлерода обобщается всеми атомами ароматического или пентифенового кольца 


Пятикратно дегидратированный фенипрадикап 


бензольная 15? 25рџ2ра 
ОО) Фрагмент стенки УНТ 


О) трибензольная 15 25рз? 2р2 2рӣё2раӣ® 
или 152 25р? 2р5) 

ОО) Фрагмент фупперена 
О) пибензольно-пентифеновая 15? 25р; 2р1°2ра°2ру° 


ипи 15° 2р; 2р12'2ру® 


(с учетом того, чтобензол имеет также номенклатурнсе название гехсифен, кольцо, построенное 
по типу Бензольного, но состоящее ва 5 атомов С, было решено назвать пектифенокым) 


Карборан 
(НВ) (СН» 


| Бісһагі 
| Воаскичаяет 
Ешег 
(1895-1983) 


Фуллерены 


Базовые 
фуллерены 


Дефектные 
фуллерены 


-„ 


Пула сценах : 


Раза: 


Зара ра пиги: 


Углеродные нанотрубки (УНТ) — Сафоп МапотЬеѕ (СМТ) 


Пеат лж працяж 1442 

билмм (алж зрамая 144.2 

Фи 

Гытд уя зутазаз 

ту саграк сотой поели лы 
талімт ах раз амі и жаа СТА 


Нзажж 2х го пселгеваслаы к грагасікіды 
малалолсзаръ 

МЕ зал. |утюктис и жести призсііды, ках (алий таге > 9 сгажита. - дал ть 

Јимім ы зсзисмтиам са рабах Ааа зе сета | зскжхобкжм зе сит ага, ради. с а далга гац эре ста 


Фиаастр ~ ол 0,719 5ши | сид клал УУТ) ко 10 ши | м икыты пела ж) 

Фиат. оол 2-10 ца [олу се 2-10 0а | скзвая саллама гемуът иаа УЫТ = 199 Сг |а, 1, 7н | н 5, ЁЛ 1 
тылым сета — о 1 Полож |игеўс оча, СЕГУН 1570 СТТ до 12-00 [алта лелааж | гай соч), м7 Ат СТАТ у) 
Фламгтр заре ция т сата МЕУНТ - до 1-1 ша 

Рекктожине матур слота АОС УНТ — (, 34 ол (кож. = гриз ите) 

Рагстсміаж жс ЖОУ алокаи сеты ~ 0, 19 1а |а. прафале) 


Јафазтер предлагали — сл саит мт со ша оеолькаяжо-гиыгутеаек и гышат 2 1 и Ге чачат 
Треш гюрп шос итсетй ~ баппастачссете й 

Ра ала. за соја. ~ агытли. сю СД 20. 01 

С тросов СКЛУ — сонро үтъад грускја о њай га ст 

Строзовс МАУНТ отруен са чта: Г пса" ке "ой" 

З ортсюутм : стац маеть Ор за а Пос, з сацы сети РУЗ Совы а ру сиза аизза 
Тео габри жж тетироо — тра боза гъа ма [а арыса, тои: ЛЕТО) 


олени пыток 
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РЭМ-изображения УНТ 
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Получение УНТ: 
электродуговой метод 


Синтез Е плазме дугового разрада между 
трафитовьми электродами в атмосфере гелия. 
Дутовой разряд к камере с охлаждаемыми водой 
стенкамн при давлении буферного газа (гелий или 
аргон) 500 Торр. Межэлектродное расстолныие 1-2 
мм, ток дуги 65—75 А, напряжение — 20-22 В, 
температура плазмы — 4000К. 


Граф ожа алд хеч хстьреитск, гостазтих от дрпамаы атожсьгутю рода, ке хоторык ть жАгодр хатка о ких еек тор 
стотжах жжот фо ржеруяаск УНІ. На хлгодр обрауютсх 1вардашх кепотит-осехок жахросхотктю скот развюра ік кюре тирското 
тжІгъ дкьжиг рок 11-12 жи итошциер др 1-1 5 иж). Омсостох хемносвизок; — таль дптр] 5 жки идхьньтрои 20-60 зщ — 
сор ржалцюж 100-150 улюажькекик х зв хслтовьпьтузя ‘утвховиуи одтрсто бети гапт жеотость ети татотрубох. Некки тьтосткок м 
өтдәшыыы тьтотрубжичьсто образует бестторидәчнура (а униеда к рторяжочаннти) сель, грхошузя ть тарткеу. Пространно = 
этолткугккиисатрь петр прутижкско итоги хх ажигла затупь рода; госхотьту зто жгрокетя тоатжа дутискио де роде, гы ось трафик = 
хуфт тһ строккотестко тытотрубок. Из бопапв кста трайфикотюто атодь образа разжиганьте ниночастицих кжитчоторфннйй 
уехерох. Чтобы остободркьых от прутеж упородеви образовал дрготкк годроргаит ‘уши развухоко 1 обработль к этаколь, 
топуоть, дро рэале кодрутик когртк реж раско рихилкх. Б розу ать пусть ртагужтио е» готуп хак. фідупынаь кытот рубки 
тах зттәраспугийлеты герс саах Пли отдельккх сы расткор рсы десгьртагуал гаштани = грткрифуту. о, шо осашоа в = 
щедхостк м ытв ралхор, содержали тахотрибжзх хеш хохосткукау жотормь 2мыш хсіршыувіса дук шсьдртагет = о = 
рахт ед схого шстр пао Батая Е РА ЕО ТЕ 1 ГЕЖЕ ; 


226 


Получение УНТ: 
каталитический метод 


65 катализатор 


Процесс каталитического разложения углеродородре. Катализатор - мелкодисперсный металлический 
порошок зоторый засыплетея в керамический тигель.расположенныйе уварцеЕой трубке в нагревательном 
устройстее, температура от 700 до 1000°С. По ъкарцевой трубке продувают смесь газообразного 
углекодорода м буферного газа. Типичный состав алеск С.Н, : М, в отношеннк 1:10. Процесс длится от 
нескольких минут до нескольких часов .На поверхности хиголизиторакыраставг длинные углеродные нити. 
многослойные нанотрубки длиной др нескольких десяткоЕ мнъромитров с ұнутренним драметром от 10 нм 
и ұнешним — 100 нм. Имеются также металлические частицы, покрытые многослойной трафитовой 
оболочной. Как кидим, в этом процессе трудно получить однородные нанотрубки, ибо кагалигический 
порошок — слишисм неоднородная среда, чтобы получить прикыращивании однородную трубку. 
Оптимальный карнанг: подложка порнетая ‹ вЕКСКОЙ степенью сднородностн пор, заполненных 
частнцагин тлеталлического катализатора. Еслиразмерычастиц и пор сокпаданит, диаметр кырастающих 
трубок оказывается практнческм таким же. Если поры имеют достаточную глубину н поверхностная 
плотность их достаточно высока, то трубим вырастант строго перпендикулярно поверхности подложки и 
охалыжанти Е нысокой степяни однороцными. Каталнзагораан обычно работают Ее, Сон №. 


_Электропроводность 


Игнь роке итьро хо куркви жьтодри [ЕЪ\юныь ТЛА, Тазәс НТ, Нгил Н.а] 0 
Наћпь.199.4381.Р4-5(]: Рсстоктюь жыду хотя актант еътрт рубль 0 3— 
10 жеж. Регуиьтатьт рірубох тежьккйгсх хотрожеви тродишах — от 5х10 6 д 
0,5 Ож-сж (2акистя от харажтира гроходужесткй уиныочежьноя кежислАнь ра 
лорижожниске, чем уграфита .Сопроткитьтки кедрекруапьюых етот рубох. 
тталихипит геше, чыж ду дещек д рожьх.кою тат. 


Изжь раккх тһ иеотьст ви грубтах дрьжьтрож 5.0 ви ГАБО), ЗЕ, 
№Мзхузь РМ. м1 М Афр Рът . 10.2001. 1/79. 45. Р1071-107%]: ҮНІ с 
жуғхжаплти р = )х10 -Г Ож-сж жотут пропустатьтиотеостьтол 1,810" 
1 Аси. Праї =130 © тало тоқ сохрамнотск втачыгкы дух кидриь (334 ч)бег 
`  кимйскиво деградацию трубки 2а сйтутю кт рожккратцих (А Ад Согра 
прогусхаЕКАТОхА теотеост м уша 10% Ё.и? ратрутшатся хс- 2 диортю т». 
тытрота изтю хто жккратужчато ног. 


28 са Еа Ка, е. УЕТк качесвотгфровохдниких к манизюзитронинухтолножит похЕохилв тому 
Изньретко согроткелюткх УНІ моз три-четыре торуно божае, ме обгон ттрожо ну. 
тытърйхтрркһи житори:1 — 

Трир ЛА хе трЕроТАЕЕС То ОСД» 

ежект; Ї — хпютвь лоткажеВь 

тирпадея $ — фиьфражовыь 

протоки дорожки персы 50) гир + 

—упьродрьх тытотрубха 1.=4.5 жхж). 


Бли др казаесктАя о вы харажто р протодумосты М УНІ деъжыгрож 3-23 гм кхдлкер Мур 10 ики, кожи ре кет рыло жеът ео 
ть жть рагу: проводуотость ме закуосит от ххинмы трубку 65 хичететря э рална жечнтулфовохуоьсти в = 2 = (11,9 
О. Эко орали осот рево жо гола торе дха10` Р.бж?, тротьхан трто крат УНІ, росс келижак ры в ЕЩЕ СТЬ 
(хатюдетвки хотыг) кеаЕЕото т» сотрогекть ккх } оостатыжат 0,003 Вт. Есикота жощерств ресиктатисвб ытракер жи ре т 
тои едике, тежгь рагура УН1 регата багно пити? 0000 К. Отста да спо дут, по тиретос зто жгрогок к МУН слныа 
баллистических, т. ш зто жтроветдикисутсх от одуото хотю» х другожу; ғо раосистлксь тъ ложах раю т кит Тосон 04709, 
ттродманмемотруйну предстчижиют соб неотимкевжимтай тровожнык; с ба хжеостиликокие траносттортетгуликтромок. 
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Хиральность УНТ 


нанотрубка 


плоскость 


м 


5. 


-\ 


а) графенокал пента (11 
6) нанотрубка(1 1 


Драмитр трубкин угол сеёртывания характеризувтся вектором 


нести - 


ужности цииинира- С, 
Ф. 


Длина окр 
утолхнраль 


(а.ш). 


; хат айс» приш = и. 


эпелентарная ячейка УНТ. 


=0 


па] +ш а2 


сеётығання С 
закльчённяямежду Ти С 


Площадь 


Нехиральные спучан: «знізаг» приш 
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Характер проводимости 


УНТ с разными (пищ - полимирьграхного строения. м обладант разными электрическими сеойствами. 


Зер! -» 3 покализованны» 5-СЕЯЫ, 1р -» депокалнтованная слабосвятанкаяр“-скетема > 
УЕАЗИСЕОбОДНЫе элеутроны. 


Если занятые р-состоянияне отделяны отелкянтных р*-состояний - метали, иначе - полупроводник. 


Металлкческинлт тклом гонкой структуры обладают УНІ, для которегхрахность п - тъ кратна трем. 


Остальные УНТ - полупроводники с шириной запрещенной зоны от 0.2 до 2.8 эВ.козрастает с 
уменьшиныети диаметра. 


таалам 


Электронная структура нехиральных трубок: асе трубки (ии мегаилические; трубки (и. 0) 
злеталлические, если м кратно трем (6 1 иначе они полупроводникокы» ів). Уровень Ферми ЕЕ разделяет 
занягые мЕакАНгНЫ? СОСТОЯНИЯ. 


Магнитные свойства 


орош кехистть аложацар върожов 2еагыгыы дичтәгнинойс 
восприимчивости у графика, хотда втышыы жага ры іры гъграьпого 
гыргықдржути рхо графит ога тлюсжосткж. По фориушњЛПариора- 
Ланжитить у = – Ньиз 2 фә (Е. — радрус церкуперующег гола). При 
рыю ртов графика Ё. = 0.75 тж, г.в. лю пюдл, охтатьЕлыиАЕ крут вым 
тохож, хишачаыі 5 сабж 36 зто нь хх арк к`жи к графита Эго преко дух х. 
та пеедаеы 5 10 СГОШ- жопы“, по в 15 раз бо пить дувжатвюх то 
тосррикжгажосішапиага. Кал гопан бъюышрпучыввгуцы родрыю 


тытотрубжы гсгашгоос о ропесдеркули гуюскруть вы тож п 
охружтьститрубжых жаггыя гти цютуссах. Рыгёгапрлазашу то тре 
оруоантациистченитноиг о пожя вдоль продольной осиснинотр и со 
средеюж радкусожт= $ гы дуажатеюитьк то спреюисчккост в жошы 
дрсізжагь гғала рыб 10 СГОШМожопь-® — 25% дич горад улоо, мех р 


графите! 


Сотавж гррагзтыпычты жатк ер сро 61га обтъруа разі усжілыгебоъогрубох, сфорикро танти Е вЕРЫ хошут, 

тов рхеостихото рых грирык вгратро к вео лАвьто т руб ео Ятһуги ых иергосір ети кытотрубок(трдебкьк сгрушурь 
топучаотск Прасето ктиатнь эти гратыс жого разредь.) Ес пис жестксвтьеотрубевь жолюежиск жаТЕКЕ Ей гроты, 
тәргыгдежути рга зж продриье осир жатекх выырто к захеат вилиТСЕ — х резупьлати того, о ЖАГЕЕЕЕСЬ гры кЕДуУруит 
хизагуханщьй прильцкивьх ко чв кв стобо сатухамщей орша илы ген тижть рагурах токи Данное явхание оазнь голоже ны 
происходящее в тного свиной сверхпроводящей стрретрре. Бат гра диас тульи хоть рези ет, хогда обраыц 
тре детаки я щуйс обо лош киске ую родеви кътотрубох, кре ржреллюх с захлалыгтти жаггах геи готолож 1ры100 СЕ 
течь ккь друх чарок. Бе прыкеь жагеая гого жожо вк а трсть тахо кдр раскигижи выпол в жит вдра раза! Это оттъчаш, Шо 
ирхупирузщееыь жтртоста тост рухтурю тох.очить жыдрекео затихли, т.и гроходииость т знехотруимедискочялияе 
изын» отхичаетси от ТИ, кеторчя характера дах обыгачахх метоклугесних произ яиюие. 


ВЫ с дефектами 


В отдельных случаях ставка 
пентифенового нлитептифентового 
зольцае нанотрубкуспособнаее 

6 иіогнүть ніЮ:менить хиральность 


©> и/или диаметр, а следовательно, и 
РЕ Е + зонную струутуру. 


метала изгиб попупровойниых. 


зчергий 


Нарисуние -трубкас 2 «лишними» 
пентифеноғыми юльцаии 


Легированные УНТ 


Е,СМТ 


Зависимость ширины 
запрещеннойзоны 
для нсходных н з 
модифицированных 
нанотрубок типа (м, 0) 
от параметраих н 
днаметра ли. 


А г 

— Ё—-—м\-м\5— > 

с 1 з зя 5 6 га 9 015 002 3514 15 16 1 
А 


РР ажа | ок. Метод линварезованных присоединенных цилиндрических волн 
Й ч М [ПвячкоЕ ПН. Кепи О М. Николае А В./'ДАН.1999.Т365.№. 
С.105-110]. 


Система заключена непреннцаетьк потенцкальньк баре ер 
иилкнлунческой форте, причемр областк атоме электронный 
потенциал сферкческк снмотетрнчен (практически сокгадает с 
атомным), а в межатстткомотостранстретестоякек. Тогда 
электронный спектр системы определяется сеободным дЕижением 
элхутронов к межитгомномиространстее и рассеяние на агомных 
центрах. 


Легироғанная металлом (цеетные шарики) углеродная нанотрубка 
ЕНуІри цилиндрического потенциального баръера.1- область 
постоянного межатомного потенциала, П - область игомного 
потенциала. (Прирасчетах атомные сферы сїнгантся касанщнимися 


друг пруга.) 


Внедрение переходных металлоє в углеродные нанотрубки должно 
приводить к резкому возрастанню проводниостнуйк 
полупрокодннкокых нанотрубок (за счет пояеленияе запрещенной 
зоне электронных состояний металла}, так тометаллических (за счет 
повышения плотности состоянийебли:и уроеня Ферми. 


Джаманбалин К.К. 
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